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Abstract 
Abstract 
The main objective o f this work is to study the Ti influence over the propertíes of 
Ru catalysts, used in partíal hydrogenation of benzene to cyclohexene. 
Thus, Ti02 and A}z03-supported Ru catalysts were prepared by incipient support 
impregnation with aqueous solution o f RuC13. Rui Al20 3 catalytic system was prepared in 
various Ti contents, whilst Ru1Ti02 system was activated in different reduction 
temperatures under H2 atmosphere. 
Prepared catalysts were characterized through several chemical and physic 
techniques, thus evaluating their performance in the reaction of interest. Reaction was 
carried out under 5, O MP a H2 pressure and at temperature of 1 00°C, in an agitated reactor 
using metylcyclohexane as solvent. The experimental results show that the Ti addition 
into the Rui Alz03 system increases catalytic activity and the maximum cyclohexene yield, 
specially for low additive contents. For the Ru1Ti02 systems, the activation temperature of 
300°C led to the best catalytic performance (higher cyclohexene yields), when compared 
to 150°C, 250°C, 400°C and 500°C activated catalysts in the series, and when compared to 
the RuiA120 3 systems, activated at 300°C. The presence of water in the reaction medium 
increased significantly the maximum cyclohexene yield and, in this case, 300°C-activated 
Ru1Ti02 catalyst showed the best results. 
The promoting Ti effects, observed in the catalytic runs, have been discussed and 
interpreted according to the results of catalyst characterization. In particular, TPR profiles 
suggest a stabilization of the active phase of the catalyst by Ti, while H2 chernisorption 
studies with the 500°C-activated Ru1Ti02 indicate a possible existence of a strong metal-
support interface interaction. 
Resumo 
Resumo 
O presente trabalho tem o objetivo de estudar a influência do Ti sobre as 
propriedades de catalisadores à base de Ru, empregados na hidrogenação parcial do 
benzeno a ciclohexeno. 
Para tanto, catalisadores de Ru suportados em Ti02 e Al20 3 foram preparados, a 
partir da impregnação incipiente dos suportes com solução aquosa de RuCh. O sistema 
catalítico Rui Al203 foi aditivado com diferentes teores de Ti, enquanto o sistema 
Ru!Ti02, por sua vez, foi ativado a diferentes temperaturas de redução sob H2. 
Os catalisadores preparados foram caracterizados através de diversas técnicas 
fisicas e quimicas, tendo seus desempenhos avaliados na reação de interesse. A reação foi 
conduzida sob pressão de H2 de 5,0 MPa e à temperatura de 100°C, utilizando-se um 
reator do tipo "slurry'' e metilciclohexano como solvente. Os resultados experimentais 
revelam que a adição de Ti ao sistema Ru/A{z03 aumenta a atividade catalítica e o 
rendimento em ciclohexeno, notadamente para baixos teores do aditivo. No caso dos 
sistemas Ru!Ti02, a temperatura de ativação de 300°C conduz ao melhor desempenho 
catalitico, frente aos catalisadores ativados a 150°C, 250°C, 400°C e 500°C, assim como 
quando comparado com o sistema Ru/A{z03 ativado a 300°C. A presença de água no 
meio reacional aumentou significativamente o rendimento em ciclohexeno, tendo-se o 
melhor desempenho no caso do catalisador Ru/Ti02 ativado a 300°C, seguido pelo 
sistema Ru.Ti/A}z03 e Ru!Alz03. 
Os efeitos promotores do Ti, observados nos testes cataliticos, são discutidos e 
interpretados com base nos resultados de caracterização dos catalisadores. Em particular, 
os estudos realizados por TPR sugerem uma estabilização da fase ativa dos catalisadores 
pelo Ti, na forma de aditivo ou de suporte, enquanto que a quimissorção de Hz sobre o 
sistema Ru!Ti02 ativado a 500°C indica a possível existência de uma forte interação na 
interface metal-suporte . 
Introdução 1 
Introdução 
A obtenção de ciclohexeno, a partir da hidrogenação parcial do benzeno, é um pro-
cesso químico de interesse industrial. Além de composto intermediário para a produção de 
Nylon, o ciclohexeno e seus derivados são estruturas moleculares valiosas para diversas 
sínteses em química fina. Desta forma, o estudo da reação assume importância estratégica 
no campo da catálise heterogênea, sendo os catalisadores mássicos à base de rutênio 
aqueles que apresentam os melhores desempenhos na reação, tanto em atividade quanto 
em seletividade, especialmente quando empregados em meio reacional trifásico com a 
presença de água. O melhor desempenho dos catalisadores mássicos na reação é em parte 
justificado, uma vez que a reação indesejada do ciclohexeno a ciclohexano ocorre inten-
samente na superficie de catalisadores microporosos. Apesar disso, pesqnisas têm sido 
realizadas com o objetivo de desenvolver catalisadores suportados, visando não somente 
diminuir os custos do catalisador, mas principalmente explorar as potencialidades dos 
efeitos do suporte sobre o desempenho catalitico na reação. A utilização de um suporte 
hidrofilico tem, basicamente, a mesma finalidade que a adição de sais à fase aquosa, que é 
a de aumentar a camada de água na superficie da partícula de catalisador, o que contribui 
para inibir a hidrogenação do ciclohexeno formado. 
A adição de promotores ao catalisador tem por objetivo melhorar o desempenho 
catalítico, tanto em termos de atividade quanto de seletividade. Os metais do grupo VIII, 
IB e IIB, em especial, têm sido muito pesquisados como aditivos na preparação de catali-
sadores birnetálicos. Em estudo recente, RICHARD et al. (1996) estudaram os efeitos do 
F e, Co, Ni, Cu e Zn como aditivos em catalisadores à base de rutênio na reação de hidro-
genação parcial do tolueno. Os melhores rendimentos em 1-metilciclohexeno, intermediá-
rio da reação, foram obtidos pela adição de metais com baixa afinidade eletrônica. 
Introdução 2 
Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de catalisadores à base de 
rutênío, produtivos na hidrogenação parcial do benzeno, uma colaboração foi iniciada em 
1992 entre o Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticosmda 
FEQ!UNICAMP e o Centro de Pesquisas da Rhodia S/A (Paulinia!SP). Num trabalho 
inicial, MERTZWEILLER et al. (1994) estudaram o efeito de diferentes suportes (carvão 
e alumina) e solventes (metilcíclohexano, octanol e isopropanol) sobre o rendimento em 
ciclohexeno. Tal trabalho foi ao mesmo tempo direcionado a orientar pesquisas futuras, 
estudando a influência de outras variáveis como temperatura e pressão de reação, quanti-
dade e condições de ativação do catalisador. Posteriormente, CARVALHO (1996) estu-
dou os efeitos da adição de zinco aos catalisadores Rui Ah03, analisando também o efeito 
do cloro residual sobre o desempenho catalítico. 
O presente trabalho se insere no referido contexto, com o objetivo de estudar a in-
fluência do titânio sobre as propriedades físico-químicas de catalisadores à base de rutê-
nío, uma vez que o Ti é um elemento que apresenta baixa afmidade eletrônica e forma 
óxido hidrofilico de baixa porosidade. Para tanto, foram preparados catalisadores à base 
de rutênío suportados em alumína contendo teores diferentes de titânio (Ti como aditivo) 
e catalisadores monometálicos suportados em óxido de titânio (Ti como suporte). Todos 
os catalisadores preparados foram testados na reação de hidrogenação do benzeno, sendo 
que os sistemas com melhores desempenhos foram selecionados para a realização de en-
saios catalíticos em presença de água no meio reacional. 
Por sua vez , a caracterização dos catalisadores, realizada através de diversas técui-
cas, buscou obter informações para subsidiar as discussões sobre os diversos tipos de 
comportamento catalítico observados. 
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Capítulo 1 
1.1- Hidrogenação Parcial do Benzeno 
1.1.1 -Características da Reação 
Do ponto de vista termodinâmico, a hidrogenação do benzeno é mna reação suces-
siva exotérmica, amplamente favorável à produção de ciclohexano, como pode ser consta-
tado pelos valores de entalpia e energia livre de Gibbs de reação apresentados na Fig.1.1 
(CARVALHO (1996)) . Assim, no equilíbrio termodinâmico, pode ser esperado apenas 
O, 1% de rendimento para o produto de hidrogenação parcial do benzeno, o ciclohexeno, 
nas condições mais favoráveis de temperatura e pressão (SOEDE et al. (1993)). Para a 
obtenção de maiores seletividades no produto intermediário é necessária a aplicação de 
mna estratégia cinética para o problema, com a utilização de catalisadores e meios reacio-
nais adequados. 
6 G ~98 = -23kJ/mcl 






L H ~98 = -21 kJ/rnoi 
Figura 1.1 - Aspectos termodinâmicos da reação de bidrogenação do benzeno 
(CARVALHO (1996)) . 
O mecanismo de Horiuti-Polanyi aplicado ao sistema reacional da hidrogenação 
catalítica do benzeno (Fig.l.2), no qual as espécies adsorvidas na superficie podem reagir 
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ou sofrer dessorção para o meio, permite uma melhor visualização dos aspectos cinéticos 
envolvidos na busca de maiores rendimentos em ciclohexeno, a despeito das limitações 
termodiriâmíCas: O ma alta seletiVIdade em ciclohexeno somente pode ser esperada ql1ando~~ ~ 
o intermediário está fracamente ligado à superficie do catalisador, podendo dessorver an-
tes de sua hidrogenação a ciclohexano. A seletividade em ciclohexeno pode ser dada atra-
vés da taxa relativa de reação, r', dada pela expressão: 
(1.1) 
onde rdes é a taxa de dessorção, rads é a taxa de readsorção e rH é a taxa de hidrogenação do 
ciclohexeno (SOEDE et al. (1993)). 
O ciclohexeno é o prinleiro produto de reação com efetiva chance de dessorver 
para a fase fluida, uma vez que o ciclohexadieno não é um produto estável na superficie 
do catalisador, com taxa de hidrogenação muito superior à sua taxa de dessorção. De 
acordo com a literatura atual, o ciclohexadieno jamais foi detectado como produto da hi-
drogenação catalitica do benzeno. 
/ 
















/ / / / 
Superficie do catalisador 
Figura 1.2 - Representação esquemática do mecanismo de Horiuti-Polanyi para a 
hldrogenação catalitica do benzeno sobre metais do grupo VIll 
(STRUIJK et aL , (1992)). 
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Pelo mecanismo apresentado na Fig.l.2, pode ser inferido que as taxas de adsorção 
e dessorção das espécies envolvidas em cada uma das etapas, influenciam a seletividade 
~~~····· em-CICiõiiexeiio: Essas taxas podem ser alteradas com a·introdução de modificadoÍ:esno 
sistema ( catalisador e/ou meio reacional), de forma a maximizar a taxa de formação e des-
sorção de ciclohexeno e a minimizar sua hidrogenação e adsorção. 
1.1.2 - Histórico 
Em 1957 se deu a primeira publicação referente à obtenção de ciclohexeno através 
da hidrogenação do benzeno (ANDERSEN (1957)). Logo após, surgiram publicações so-
bre a produção de pequenas quantidades de ciclo-olefinas pela hidrogenação de xilenos, 
tolueno e benzeno, utilizando-se catalisadores à base de Rh e Ru. Após o trabalho de 
SIEGEL et al. (1962) , HARTOG e ZWIETERING (1963) realizaram um importante es-
tudo sobre a hidrogenação seletiva do benzeno com catalisadores à base de rutênio. Dois 
anos depois, a primeira patente obtida se referia a um rendimento de 2% molar em ciclo-
hexeno (STAMICARBON (1965)), e, em segnida, HARTOG (1968) patenteou um siste-
ma catalítico para a mesma finalidade. 
Em 1975, com a descoberta do efeito da adição de água ao meio reacional, as pes-
quisas sobre a hidrogenação parcial do benzeno ganharam força, e patentes indicaram 
rendimentos de até 32% em ciclohexeno, no caso de catalisadores à base de rutênio. No 
mesmo ano, JOHNSON E NOWACK (1975) fizeram a primeira publicação sobre a hi-
drogenação do benzeno em meio aquoso, com a utilização de catalisadores bimetálicos à 
base de rutênio. 
Publicações sobre efeitos de parâmetros fi.sicos na seletividade em ciclohexeno 
(ODENBRAND e LUNDIN (1980)), bem como sobre a hidrogenação parcial do benzeno 
em fase gasosa (DON e SCHOLTEN (1981)), começaram a aparecer no início dos anos 
80, sempre com o emprego de catalisadores à base de rutênio. Outros sistemas catalíticos 
foram testados na produção seletiva de ciclohexeno a partir de benzeno, como os catalisa-
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dores à base de platina, mas os resultados de maior seletividade em ciclohexeno ainda 
foram obtidos tendo o rutênio como metal ativo. 
Companhias japonesas mostraram especial interesse na produção de ciclohexeno a 
partir de benzeno, através de diversos pedidos de patente: Mitsubishi, 1976; Toray, 1978; 
Asahi, 1986; Smnitomo, 1986 e Mitsui, 1989. Em 1987, a companhia Asahi patenteou um 
sistema catalítico à base de rutênio, tendo como aditivos um composto de Zinco e um 
composto de outro metal de transição, com presença de água no meio reacional, que apre-
sentou rendimentos em ciclohexeno da ordem de 50%. Dois anos depois a referida com-
panhia construiu a primeira unidade de produção de ciclohexanol (60.000 tlano), empre-
gando a rota da produção de ciclohexeno a partir da hidrogenação parcial do benzeno, 
seguida de sua hidratação a ciclohexanol sobre uma zeólita. 
1.1.3- Importância Industrial 
A hidrogenação seletiva de compostos aromáticos, para a obtenção de derivados do 
ciclohexeno, tem recebido recentemente atenção especial na literatura (CARVALHO 
(1996), HRONEC et a!. (1996), STRUIJK e SCHOLTEN (1992), RICHARD et a!. 
(1996), MILONE et a!. (1996) e SOEDE (1996)) e nas patentes (J.WULFF-DOERING e 
P.POLANEK (1993)). A rota direta para a obtenção de ciclohexeno a partir de benzeno 
abriu uma alternativa economicamente interessante para a produção de ciclohexanol, in-
termediário na fabricação de poliamidas como o Nylon. Além disso, os derivados do ci-
clohexeno são estruturas valiosas para a sintese de diversos compostos em química fma. 
O processo mais difundido industrialmente para a produção do Nylon, parte da hi-
drogenação total do benzeno (Fig. 1.3.a). O ciclohexano formado sofre oxidação catalítica 
produzindo uma mistura de ciclohexanol e ciclohexanona, com um rendimento entre 65-
90% . A partir deste ponto, o processo pode seguir duas rotas com finalidades distintas: (i) 
A mistura pode ser utilizada em uma oxidação com ácido nítrico para a produção do ácido 
adípico, matéria prima básica para a obtenção do Nylon 6,6. (ii) A mistura é desidrogena-
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da com catalisador de óxido de zinco para obter ciclohexanona pura, necessária para a 
produção da caprolactama, estrutura básica para a obtenção do Nylon 6 (FUKUOKA e 
NAGAHARA(I991), Y.-R. CHIN e C.-C. LEE (1988)). 
O primeiro processo de produção de Nylon 6 ou Nylon 6.6, no entanto, foi a partir 
da hidrogenação catalítica do fenol (Fig. 1.3 .b ), no qual se obtem ciclohexanol e/ou ciclo-
hexanona com o uso de catalisadores adequados. Tipicamente, são empregados catalisa-
dores à base de Ni contendo Co, Cu, Mn suportados em alumina, ou ainda ácido silícico 
para a obtenção de ciclohexanol, com rendimentos de até 98%. A hidrogenação do fenol a 
ciclohexanona pode ser realizada em fase vapor com uma grande variedade de metais no-
bres, como Pd, Pt, Ir, Ru, Rb e Os, levando a rendimentos de 95% para 100% de conver-
são. A grande vantagem dessa rota é o fato de ser possível obter-se diretamente ciclohe-
xanona em proporções desejadas, caso se queira produzir a caprolactama para produção 
de Nylon 6. Uma das principais desvantagens do processo é o custo maior do feno} frente 
ao benzeno. 
O processo de hidrogenação parcial do benzeno (Fig. 1.3.c) reúne vantagens dos 
dois processos descritos acima: matéria prima mais barata e produção de ciclohexanona 
em proporções desejadas. Nesse processo, ciclohexanol é obtido facilmente a partir da 
hidratação catalítica do ciclohexeno, seguindo-se então a rota descrita no caso anterior : 
desidrogenação a ciclohexanona (para a produção do Nylon 6) ou oxidação com ácido 
nítrico (para a produção de Nylon 6,6). No entanto, uma das desvantagens do processo é a 
formação de misturas de benzeno, ciclohexano e ciclohexeno de dificil separação. Dentre 
os três processos utilizados atualmente pela indústria, o processo via ciclohexano é res-
ponsável por 93% da produção de ácido adípico, enquanto que o processo via hidrogena-
ção parcial do benzeno responde por cerca de 4% da mesma. As projeções atualmente 
feitas (1997) indicam que a oxidação do ciclohexano se manterá como principal rota para 
a produção do ácido adípico na próxima década. A última planta de ácido adípico da 
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Figura 1.3- Rotas industriais para a produção do Nylon (CARVALHO (1996)). 
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DuPont, construída no ano de 1994 em Singapura, escolheu o processo via ciclohexano-
apesar das novas rotas emergentes para a produção de ácido adípico e de caprolactama a 
~~~~~~· ·~~···~ . ~··· .. ~·~~~ 
partir de butadieno, desenvolvidas recentemente pela BASF, DSM e DuPont. 
1.1.4 - Natureza dos Catalisadores 
Praticamente, a reação de hidrogenação do benzeno não ocorre na ausência de ca-
talisador. No entanto, segundo SCHOENMAKER-STOLK et ai. (1987), mesmo sob con-
díções brandas, a reação ocorre em presença de uma série de metais de transição: todos os 
metais classicamente usados como catalisadores de hidrogenação conseguem hidrogenar o 
benzeno. As atividades para a reação seguem a ordem : Rh > Ru >> Pt >> Pd > Ni >Co 
(RYLANDER (1985)), sendo o rutênio o metal que apresenta melhor desempenho 
(maiores atividade e seletividade na produção de ciclohexeno) dentre todos os metais es-
tudados. Desta forma, o rutênio é preferencialmente utilizado como principal elemento 
ativo no catalisador, sendo associado a outros metais promotores, como zmco 
(NAGAHARA e KONISHI (1986) e Y.-R. CHIN e C.-C. LEE (1988)), ferro 
(ODENBRAND e ANDERSON (1982)), níquel e cobalto (SCHOENMAKER-STOLK et 
al. (1987)). 
Os catalisadores utilizados na reação parcial do benzeno podem ser mássicos ou 
suportados, sendo que os mássicos produzem os rendímentos mais altos em ciclohexeno. 
SOEDE et al. (1993) observaram que a taxa de hidrogenação do ciclohexeno é maior em 
casos de catalisadores à base de rutênio com microporos (Ru sobre zeólita-Y >> Ru sobre 
alumina > Ru mássico ), o que pode explicar o maior rendímento em ciclohexeno para o 
caso do catalisador de rutênio mássico frente aos catalisadores suportados. 
Além da composição do catalisador, como suporte e promotores, também a forma 
de sua preparação influencia o desempenho final na produção de ciclohexeno. Em traba-
lho recente, MIZUKAMI et al. (1993) demonstram as potencialidades dos catalisadores 
de Ru.Cu/Si02 preparados por sol-gel, frente aos preparados por impregnação. Os catali-
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sadores preparados por impregnação necessitaram de envenenamento por aditivos corrosi-
vos para a obtenção de alta seletividade em ciclohexeno, enquanto os catalisadores prepa-
~<<~<<~~iâdospor sol~gelâpresentaram~bons resuftadosmesmÕ na auSência detais aditivo;: 
Tanto a atividade como a seletividade na produção de ciclohexeno são também in-
fluenciadas pela presença de modificadores no meio reacional (p. ex. FeS04, FeCh, TiCh 
e oxigênio) (ODENBRAND e LUNDIN (1981)). No caso da adição de FeS04 ou TiCh, 
o aumento da concentração do sal no meio reacional causa uma queda na taxa de reação, 
enquanto o rendimento em ciclohexeno aumenta até um determinado ponto. Este compor-
tamento é atribuído principalmente ao bloqueio de sítios da superficie ativa. Com água no 
meio reacional, sabe-se que a presença desses sais diminui a solubilidade das espécies na 
fase aquosa e aumenta a hidrofilicidade do catalisador, colaborando para uma diminuição 
da atividade e um aumento do rendimento em ciclohexeno. STRUIJK et a!. (1992) afir-
mam que a presença de sais de metais como sulfatos de zinco, cromo, ferro, cobalto e ou-
tros, associados à presença de água em meio reacional catalítico, é uma condição sine qua 
non para a obtenção de altos rendimentos em ciclohexeno na hidrogenação de benzeno 
com catalisadores de rutênio. 
1.2 - Influência das Condições de Reação 
1.2.1 - Temperatura de Reação 
Um exemplo típico da influência da temperatura de reação sobre a taxa de reação e 
a seletividade em ciclohexeno é ilustrada pela Fig. 1.4 (STRUIJK et al. (1992)). A reação 
foi conduzida à pressão de 5,0 MPa de H2, com taxa de agitação de 1500 rpm, 200 mg de 
catalisador à base de rutênio, razão inicial benzeno/água de 2.67 e 3.5g de ZnS04.1HzO 
em 75 cm3 de água . Observa-se neste caso um aumento na taxa de reação de cerca de 
quatro vezes quando a temperatura passa de 323K para 423K. O aumento da taxa de rea-
ção, no entanto, acontece numa faixa limitada de temperatura, pois uma queda na taxa de 
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reação é verificada a 473K, provavelmente devido a uma rápida desativação do catalisa-
dor, conforme relatado também em outros trabalhos (ODENBRAND e LUNDIN (1980) e 
~~-~-.-~~~~~~~~~~~~~· ~~··~··· 
K1JBICKA(T968)). Em geral, um ponto de máxima atividade é então esperado entre 450 
e 470 K para o níquel, e em torno de 440 K para o rutênio. 
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Figura 1.4 - Influência da temperatura de reação sobre a taxa de reação e a seletivi-
dade em ciclohexeno (STRUIJK et ai. (1992)). 
Enquanto o aumento da taxa de reação se dá numa faixa de temperatura limitada, a 
seletividade em ciclohexeno pode ser consideravelmente aumentada para uma faixa de 
temperatura mais ampla. Entre 323K e 473K, a seletividade passa respectivamente de 
3.4% para 71.7%. Tal comportamento pode ser explicado a partir da equação 1.1, baseada 
no mecanismo de Horiuti-Polaniy para a taxa relativa de reação r', relacionada com a se-
letividade em ciclohexeno (Sciclohexeno) de acordo com: 
, Ides- Iads 
S ( ciclohexeno) = r = r H (1.2) 
Para o sistema em questão, a adsorção do ciclohexeno na presença de água é prati-
camente nula (ver seção 1.4.2 e Fig. 1.14), logo: rads;:: O . 
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Combinando-se as expressões da taxa de dessorção do ciclohexeno e da sua hidro-
genação na superficie do rutênio na equação 1.2, obtemos : 
(
-(lili" -E fi)) 
kdes R.T s ( ciclohexeno) = k (} 2 . e 
H· H 
(1.3) 
onde "k.Ies é o fator pré-exponencial da taxa de dessorção, kH é o fator pré-exponencial da 
taxa de hidrogenação, 9H é a fração de recobrimento dos SÍtios de rutênio pelo hidrogênio, 
Mr" é a entalpia de dessorção e EH" é a energia de ativação da reação de hidrogenação do 
ciclohexeno. 
Sabendo-se que a Energia de ativação da hidrogenação do ciclohexeno na superfi-
cie do catalisador é muito baixa e aproximadamente igual a zero, como comprovado atra-
vés de experimentos (SCHOENMAKER-STOLK et ai. (1987)), então tem-se que: 
(-lili") _ kdes R.T 
s(ciclohexeno) = k (}2 . e 
H· H 
(1.4) 
Com (-Mr") entre 25 e 45 kJ mor1 , fica evidente pela equação 1.4 que o aumento 
da temperatura pode elevar consideravelmente a seletividade em ciclohexeno. No entanto, 
como consequência desta análise, para sistemas onde a adsorção de ciclohexeno não seja 
desprezível, o que pode acontecer em sistemas sem adição de água ou com catalisadores 
pouco hidrofilicos, a seletividade pode diminuir ou ter apenas variações de menor ampli-
tude com o aumento da temperatura. 
No trabalho de SOEDE et al. (1993), com adição de água ao meio reacional, a 
energia aparente de ativação calculada, Eap, foi de 15±3 kJ mor1, enquanto 
ODENBRAND e LUNDIN (1980) encontraram valores de aproximadamente 22 kJ mor1. 
Os baixos valores de Eap encontrados na literatura (variando de 29.3 a 49.8 kJ mor1) indi-
cam um controle de transferência de massa no meio reacional dos sistemas estudados, 
provavelmente devido à presença de água e de sais em diferentes concentrações. 
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1.2.2 - Pressão de Hidrogênio 
A pressã()~2!~-~~()~ênio afe~~(!j:ame~!~_.tl!llt()_~!axa~<l:t:!eay!().'ltll!ll!()~li_ .seletivi-... .............. . 
dade em ciclohexeno na hidrogenação catalítica do benzeno. A influência da pressão de 
hidrogênio sobre o comportamento do sistema reacional é ilustrada pela Fig. 1.5, onde 
pontos de máximo para a taxa de reação e rendimento máximo em ciclohexeno são obser-
vados (ODENBRAND e LUNDIN (1981)). Nesses ensaios foram utilizados 0.25 g de 
RuCh hidratado, sem adição de sais promotores ao meio reacional, sendo a reação con-
duzida a 317 K na presença de água. 
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Figura 1.5 - Efeito da pressão de hidrogênio sobre a taxa de reação e a seletividade 
em ciclohexeno (ODENBRAND e LUNDIN (1981)). 
Os efeitos da pressão observados foram explicados segundo o esquema reacional 
apresentado na Fig 1.6, onde uma molécula de benzeno pode reagir simultaneamente com 
três moléculas de hidrogênio (STAMICARBON (1965)). Considerando-se que as taxas 
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para cada etapa sejam dadas por diferentes funções (fi ) da pressão de hidrogênio 
(ODENBRAND e LUNDIN (1981)), podemos ter as expressões das taxas por: 
fz = KzPH2 




A partir das equações (1.5.a), (1.5.b) e (1.5.c), podemos obter curvas tais como as 
da Fig. 1.5. Pelo modelo, a constante da etapa 3 teria menor valor que as constantes das 
etapas 1 e 2, de tal forma que a etapa 3 só ocorreria de maneira mais expressiva para pres-
sões mais elevadas ( superiores a 3 MPa ), levando a uma diminuição da taxa de reação e 
do rendimento. A diminuição da taxa de reação, ocorre, neste caso, porque a adsorção de 
hidrogênio passa a prevalecer em sítios de reação, provocando uma restrição na concen-
tração de benzeno na superficie ativa do catalisador. 
~ 2 H, ~ u I~ u u ' '2 r v 
• 3 H 
Figura 1.6 - Esquema reacional proposto para hidrogenação catalítica do benzeno 
sobre rutênio (ODENBRAND e LUNDIN (1981)). 
Por sua vez, a seletividade em ciclohexeno não varia com a pressão, o que reforça a 
hipótese de que a etapa de hidrogenação do benzeno a ciclohexeno é de ordem zero para 
toda a faixa de pressão (JOHNSON e NOWACK (1975)) (ver ítem 2.3.3 -determinação 
dos parâmetros cinéticos de reação). ODENBRAND e LUNDIN (1981) encontraram se-
letividade de 1 O .5±3 .1 % em ciclohexeno para a reação, independentemente da pressão 
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empregada. YOSHIDA e AONUMA (1970), também observaram seletividade constante 
acima de 1 MPa. STRUIJK et a/. (1992), justificando a ausência de efeito da pressão so-
··········bre aseietíVidadeatravés da equação i.(ãpresentadãrurterlÕoo~~te, pela~~~~~ideração 
plausível de que eH é aproximadamente constante na faixa de pressões estudada. 
1.2.3 - Taxa de Agitação 
A velocidade de agitação influencia o rendimento em ciclohexeno bem como a taxa 
de reação, uma vez que interfere diretamente nas etapas de transferência de massa envol-
vidas no processo de hidrogenação catalítica do benzeno. Em geral, as hidrogenações ca-
talíticas em fase líquida estão sujeitas a limitações de transferência de massa e, no caso 
específico da reação de hidrogenação do benzeno, tais limitações são acentuadas quando 
água é adicionada ao meio reacional para obtenção de rendimentos mais altos em ciclohe-
xeno. Neste caso tem-se a presença de quatro fases no meio reacional: uma gasosa, uma 
sólida e dnas fases líquidas. Dentre as etapas de transferência de massa do hidrogênio 
presente na fase gasosa até a superficie do catalísador, a etapa controlante parece ser a 
difusão através do filme entre as fases líquida e gasosa ODENBRAND e LUNDIN 
(1980). A função primária da agitação é, portanto, a de aumentar as áreas interfaciais gás-
liquido e líquido-líquido, aumentando desta forma a taxa de transferência de massa do 
hidrogênio e do benzeno para a superficie do catalisador. A Fig. 1.7 ilustra o efeito da 
velocidade de agitação sobre a taxa de reação, em estudo realizado por STRUIJK et al. 
(1992). Para o caso específico, com uma agitação abaixo de 1000 rpm ocorre um aumento 
acentuado na taxa de reação, mas acima de 1000 rpm a taxa cresce gradualmente. Com 
mais de 2000 rpm, foi observado que o catalísador começou a sofrer desgaste e adesão às 
paredes internas do vaso reator, sendo que para 1500 rpm obteve-se um rendimento ótimo 
em ciclohexeno. Tais valores, no entanto, são ilustrativos e válidos apenas para o caso 
apresentado, uma vez que os pontos de ótimo são funções de uma série de variáveis como, 
por exemplo, o diâmetro da particula do catalisador e sua porosidade. 
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Figura 1. 7 - Influência da velocidade de agitação sobre a taxa de hidrogenação cata-
titica do benzeno (STRUIJK et ai. (1992)). 
1.3 - Catalisadores à Base de Rutênio para a Hidrogenação Parcial de 
Benzeno 
1.3.1 -0 Suporte 
Diversas publicações evidenciam o melhor desempenho dos catalisadores mássicos 
na produção de ciclohexeno, com maiores rendimentos e atividade (SOEDE et al. (1993), 
NAGAHARA e KONISHI (1986), ODENBRAND e ANDERSON (1982) e DON e 
SCHOLTEN (1981)). Contudo, estudos continuam a ser realizados para o desenvolvimen-
to de catalisadores suportados, visando principalmente diminuir o seu custo e explorar as 
potencialidades de possíveis interações metal-suporte. Neste sentido, vários tipos de su-
porte têm sido utilizados como objeto de pesquisa, tais como Ab03 (HARTOG (1968)) e 
VINIEGRA et ai. (1988)), Si02 (SCHOENMAKER-STOLK et al. (1987) e KOOPMAN 
et al. (1981)), carvão ativo (HARTOG e ZWIETERlNG (1963) e KOOPMAN et a/. 
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(1981)), óxidos da série dos Lantanídeos (MITSUI e FUKUOKA (1987) e Y.-R. CHIN e 
C.-C. LEE (1988)) e de outros metais, ou até mesmo polímeros (HRONEC et ai. (1996)). 
SOEDE et ai. (1993) concluíram, em publicação sobre efeito do suporte na hidro-
genação parcial do benzeno, que suportes constituídos de microporos são inadequados 
para a produção de ciclohexeno, uma vez que aí se verifica um aumento na reação indese-
jável de desproporcionamento da cicloolefma. A partir desta premissa, os catalisadores 
mássicos devem levar a rendimentos mais elevados em ciclohexeno que, por exemplo, os 
suportados em alumina, e estes, por sua vez, seriam mais seletivos em ciclohexeno que os 
catalisadores suportados em zeólitas. Em seu trabalho, Soede encontrou o dobro de ren-
dimento para reações conduzidas com catalisadores mássicos, o que sugere um sistema 
catalitico macroporoso com alta dispersão do metal, para a otimização do rendimento em 
ciclohexeno no caso de catalisadores suportados. 
Outro fator importante envolvendo o suporte do catalisador está ligado à adição de 
água ao sistema reacional. Neste caso é fundamental que o catalisador utilizado tenha ca-
racterísticas hidrofilicas, para que ocorra a formação de um filme aquoso entre a fase or-
gânica e a superficie do catalisador (ver tópico 1.4.2). Notadamente, altos rendimentos em 
ciclohexeno têm sido observados utilizando-se rutênio suportado em óxidos porosos hi-
drofílicos, tais como sílica e almnina (STRUlJK et a!. (1992)). 
A interação entre o suporte e o metal disperso também pode influenciar fortemente 
as propriedades catalíticas e adsortivas do catalisador, não sendo função apenas da nature-
za dos compostos envolvidos, mas também do método empregado para suportar o metal 
(MIZUKAMI et al. (1993)). Trabalhos recentes têm mostrado que a Titânia, objeto do 
presente estudo, tem uma influência significativa nas propriedades adsortivas de vários 
componentes metálicos, quando estes estão dispersos sobre sua superficie. No caso de 
Níquel suportado em Ti02 , foi notado um grande aumento na atividade e uma significati-
va mudança na seletividade específica da reação de hidrogenação do CO. Este compor-
tamento tem sido atribuído a uma forte interação metal-suporte (SMSI), que também se 
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aplicaria ao rutênio suportado em Ti02 (TAUSTER et al. (1978)). Existem várias origens 
possíveis para esta interação, que incluem estabilização de faces do cristal metálico e 
transferênd.adeelétrons entre as partículas metálicas e do suporte. As mudanças naati~:-~­
dade catalitica do Ru!Ti02 , por exemplo, foram explicadas por V ANNICE e GARTEN 
(1980) da seguinte maneira: quando o catalisador é reduzido a temperaturas elevadas, sí-
tios receptores de elétrons são criados no Ti02 , uma vez que a presença de um metal do 
grupo VII1 pode catalisar a redução de Ti02 para T407. Assim, é possível que tais sítios 
diferenciados possam interagir com o metal disperso no suporte, reduzindo a concentra-
ção de elétrons "d" nos cristalitos metálicos. HALLER e RESASCO (1989) consideram a 
ocorrência do efeito SMSI somente na interface do suporte com o metal, que serviria 
como força motriz para a migração de átomos metálicos do suporte de óxido redutível 
para a superficie das partículas do metal ativo, especialmente quando o catalísador é re-
duzido a temperaturas da ordem de 773 K. Tal efeito é denominado pelos autores como 
"decoração" das partículas do metal ativo. 
A acentuada influência da titânía sobre o metal disperso é acompanhada por uma 
diminuição do H2 quimissorvido no catalisador, especialmente com o aumento da tempe-
ratura de pré-redução do catalisador. Como evidenciado através de análises de microsco-
pia eletrônica e de difração de raios-X (V ANNICE e GARTEN (1980) e TAUSTER et ai. 
(1978)), a diminuição do poder adsortivo de hidrogênio não é devida à sinterização do 
material mas, provavelmente, a uma forte interação entre suporte e metal. Este efeito é 
observado para partículas grandes (-50 Â), assim como para partículas pequenas (-20 Â), 
tomando-se mais evidente no caso de redução do catalisador a 773K (500 °C). Para tal 
temperatura, as análises revelam quimissorção zero de H2 no catalisador, que apesar disso 
apresenta atividade catalítica de hidrogenação e desidrogenação em várias reações . 
1.3.2 - Promotores Metálicos 
A adição de metais promotores aos catalisadores de rutênio tem por objetivo au-
mentar sua seletividade em ciclohexeno a partir da hidrogenação do benzeno. O efeito da 
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adição de metais do grupo VIII, IB e IIB tem sido pesquisado ao longo dos últimos anos, 
com o objetivo de aumentar a seletividade do rutênio na produção de cicloolefinas em 
~................ gerãi.Jiru:at:an1:o, diversos elemento~for~·~ti.li~;d.os~~~~prep~;Çã~ de c~;~~res bi-
metálicos, como Zn (CARVALHO (1996), NAGAHARA e KONlSID (1986)16, MA-
TSUNAGA et al. (1988)), Fe (Y.-R. CHlN e C.-C. LEE (1988), ODENBRAND e AN-
DERSON (1982)), Cu (NIWA et al. (1986)), Ni (JOHNSON e NOWACK (1975)), Co 
(JOHNSON e NOWACK (1975)), Ti (ODENBRAND e LUNDIN (1981)) e Au 
(MCDUFFIE (1979)), dentre outros. 
CARVALHO et a!. (1996) estudaram a adição de zinco em catalisadores de rutênio 
suportados em alumina. As reações foram conduzidas a 140°C e 5,0 MPa de H2, com 100 
mg catalisador para 100 ml de meio reacional. Para uma fração atômica de zinco entre 5 e 
15%, verificou-se uma redução mais fácil do rutênio, acompanhada por um aumento no 
rendimento máximo em ciclohexeno de cerca de 25% (Fig. 1.8) . Para teores maiores de 
zinco, o rendimento máximo diminuiu continuamente, até que nenhuma ciclo-olefina foi 
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Figura 1.8 - Efeito do teor de Zn em catalisadores de Ru sobre o rendimento máximo 
em cidohexeno (CARVALHO et al (1996)). 
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Em estudo recente, RICHARD et a!. (1996) estudaram o efeito da adição de Fe, 
Co, Ni, Cu e Zn em catalisadores à base de rutênio (relação atômica Ru:M = 9:1), empre-
~~-~ gados ~píira··a·hidfogenação parcial do.tolueno:~os ~ maiores.rendimentOs.em ~~··· 
metilciclohexeno foram obtidos no caso da adição de F e e Zn, que também se revelaram 
os promotores mais eficazes para a obtenção de 3 e 4-metilciclohexeno (Fig. 1.9). Cabe 
ressaltar que os maiores rendimentos ocorrem para os catalisadores mais ativos (Fig. 1.10) 
o que, segundo os autores, sugere que o ganho em rendimento não é devido ao envenena-
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Fig. 1.1 O -Efeito do aditivo sobre a taxa inicial de 
hidrogenação do to1ueno com catalisadores de Ru 
(RICHARD et ai. (1996)) 
Com base nos resultados obtidos, os autores encontram uma correlação entre o 
rendimento máximo em metilciclohexeno e a afinidade eletrônica dos metais adicionados 
aos catalisadores. Como pode ser observado na tabela LI, os metais de menor afinidade 
eletrônica (Zn e Fe) conduziram aos melhores catalisadores para a hidrogenação parcial 
do tolueno. 
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Tabela 1.1 - Correlação entre afinidade eletrônica e rendimento em metilciclohexeno 
em sistemas catalíücos bimetálicos RICHARD et al. (1996). 
Metal Rend. máx. em metilciclohexeno (%) Afinidade eletrônica (kJ.mor1) 
Ru 2.6 101.3 
F e 3.5 15.7 
Co 2.8 63.8 
Ni 2.4 111.5 
Cu 2.0 118.5 
Zn 3.3 <O 
1.3.3 -Sais Precursores 
Os sais precursores empregados na preparação de catalisadores à base de rutênio 
influenciam a seletividade e a atividade na hidrogenação parcial do benzeno. De uma 
forma geral, catalisadores preparados a partir de RuCh apresentam-se mais seletivos com 
relação ao caso de precursores não-clorados (MILONE et al. (1996), SHIFLETT e DU-
MESIC (1981)). Os resultados apresentados na tabela 1.2 (MILONE et al. (1996)) reve-
lam que para um mesmo precursor, o tamanho de partícula metálica praticamente não alte-
ra a seletividade em ciclohexeno. No entanto, a seletividade na ciclo-olefina depende da 
natureza do precursor utilizado na preparação das amostras: a seletividade em ciclohexeno 
é maior para os catalisadores preparados a partir de Ru.Ch, com relação ao caso daqueles 
preparados com Ru(acac)3 ou Ru(NO)(N03)3. No trabalho de SHIFLETT e DUMESIC 
(1981), os catalisadores à base de rutênio preparados a partir de precursores clorados tam-
bém mostraram um desempenho superior na síntese de amônia. 
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Tabela 1.2 - Efeitos da natureza dos sais precursores sobre as propriedades de ca-
talisadores à base de Ru (MILONE et al. (1996)). 
~~~--~-,~~-~~,~~"~ m<d "--~·-~-----~~~d---~-~~-~-~~-~~~~-
,,,, __ ,~~--,-~---
Precursor %Ru d(nm) Seletividade 
C6H1o (%) 
RuCh 0_5 7_1 16 
RuCh 1 4.8 15 
RuCh 2 7.4 16 
RuCh 4 8.4 17 
RuCh 10 13.2 18 
Ru(acac)3 I 1.6 10 
Ru(acac)3 2.5 3.0 8 
Ru(acac)3 4 5.4 11 
Ru(NO)(N03)3 1 5.8 6 
Ru(NO)(N03)3 2.5 5.8 6 
Ru(NO)(N03)3 4 5.2 7 
Ru(NO)(N03)3 20 7.0 8 
Não se sabe exatamente qual é o papel do cloro remanescente nos catalisadores de 
rutênio, mas aparentemente espécies cr são retidas na interface suporte-rutênio ou na 
própria partícula metálica de rutênio. Estudos de XPS/SIMS mostraram que o rutênio não 
suportado retém quantidades importantes de cloreto, mesmo depois da redução do RuCh à 
forma metálica (SHIFLETT e DUMESIC (1981)). Existem algumas hipóteses para expli-
car o aumento da seletividade em ciclohexeno na presença do cloro residual (MILONE et 
a!. (1996)). Dentre elas, as principais propõem que íons de cloro remanescentes: 
1. ocupam os sítios de rutênio com mais alta energia, restando sítios onde a dessor-
ção de ciclohexeno seria mais fácil; 
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2. modificam o estado eletrônico de sítios de rutênio, favorecendo a formação de 
espécies Ru (o+), o que evitaria a hidrogenação direta de benzeno a ciclohexano; 
3. aumentam a hidrofilicidade do catalisador, por interação com o hidrogênio da 
água, favorecendo a formação da camada de água sobre o catalisador, o que tende a au-
mentar a dessorção de ciclohexeno e consequentemente o rendimento. 
1.3.4 - Influência da Massa de Catalisador 
A grande maioria dos estudos mostra que, para a hidrogenação catalitica do benze-
no em regime cinético, a taxa de reação aumenta linearmente com a massa de catalisador 
(ODENBRAND e LUNDIN (1980)). A reta obtida, no entanto, não cruza a origem dos 
eixos, conforme se observa na Fig.l.l1 (MERTZWElLLER et al. (1993)), provavelmente 
devido ao envenenamento de parte do catalisador pelas impurezas presentes no meio rea-
cional (D. GOUPlL (1986)). 
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Figura 1.11- Efeito da massa de catalisador sobre a taxa inicial de hidrogenação 
do benzeno (MERTZWEILLER et al. (1993)). 
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Em regime difusional, o aumento da massa de catalisador pode provocar um au-
mento sensível no rendimento em ciclohexeno (ODENBRAND e LUNDIN (1980)). A 
~~~-~-~~~~~~~~~~~~~--: ·······~~-~····~ 
explicação ~pãiai:al fenômeno é baseada no fato de que com o aumento da carga de catali-
sador, a taxa de reação por unidade de massa catalítica é menor, diminuíndo o gradiente 
íntemo dos substratos e, desta forma, o controle difusional da reação. Portanto, para rea-
ções catalíticas em regime cínético, o rendimento em ciclohexeno independe da massa de 
catalisador utilizada. 
1.3.5 - Ativação do Catallsador 
As condições de ativação do catalisador são fundamentais para o seu desempenho 
na hidrogenação catalitica do benzeno. A ativação do catalisador, através da redução dos 
precursores dos metais ativos numa etapa imediatamente anterior à reação, pode ser con-
siderada um fase da prepararação do catalisador. Alterações na temperatura de ativação do 
catalisador pode levar a variações significativas no rendimento em ciclohexeno e na taxa 
da reação. ZHANABAEV et ai. (1991) publicaram os resultados de um estudo do efeito 
da temperatura de ativação sobre o desempenho de catalisadores de rutênio na hidrogena-
ção do benzeno. Nesse trabalho, a temperatura de reação foi mantida constante (433 K) e 
a proporção molar de água:benzeno empregada foi de 1:1, para uma pressão de 4 MPa de 
H2 . Um rendimento máximo em ciclohexeno foi obtido para a temperatura de ativação de 
473K, acima da qual o rendimento começa diminuir. No entanto, a taxa de formação de 
ciclohexeno atinge seu ponto máximo para a temperatura de ativação de 520K, conforme 
Fig. 1.12. Um comportamento semelhante foi encontrado por ODENBRAND e LUNDIN 
( 1981 ), para o sistema catalitico em outras condições reacionais. 
Considerando que a temperatura de Tamman do rutênio é bastante alta, em tomo de 
817 K (STRUIJK et al. (1992)), os autores concluíram que a queda na taxa de formação 
de ciclohexeno não pode ser devida à sinterização, associando-a então ao aumento da fra-
ção de espécies reduzidas de rutênio (MILONE et a!. (1996)). 
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Figura 1.12 - Efeito da temperatura de redução dos catalisadores à base de rutênio sobre a 
taxa de formação de ciclohexeno (ZHANABAEV et aL(199l)). 
O tempo e a temperatura de calcinação, bem como a de redução, têm grande influ-
ência na ativação do catalisador, especialmente no caso em que precursores clorados são 
utilizados (ítem 1.3.3), pois a presença de cloro intervém na retenção de espécies e na re-
dução do metal ativo sobre a superficie do catalisador (SHIFLETT e DUMESIC (1981), 
NUNES e ALMEIDA (1990)). 
MERTZWEILLER et al. (1993) observaram que o tempo de ativação "in situ" 
para os catalisadores à base de rutênio afeta sua atividade inicial e seletividade na hidro-
genação parcial do benzeno. Este efeito varia de acordo com o sistema utilizado, por 
exemplo com o par solvente-suporte considerado, mas, em geral, um tempo de ativação de 
uma hora se mostrou suficiente para a estabilização do sistema catalítico. 
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1.4 Natureza do Meio Reacional 
1.4.1 -Solventes Orgânicos 
Grande parte dos trabalhos realizados sobre a hidrogenação parcial do benzeno 
(STRUIJK et al. (1992)., ODENBRAND e LUNDIN (1980), MIZUKAMI et al. (1993), 
ODENBRAND e LUNDIN (1981), STRUIJK et al. (1992)) não utilizaram solventes or-
gânicos no meio reacional. Contudo, sabe-se que solventes orgânicos podem influenciar 
positivamente a seletividade em ciclohexeno e também a taxa da reação, como divulgado 
na literatura (ZHANABAEV et al. (1991), MERTZWEILLER et al. (1993)). Por exemplo, 
na patente da STAMICARBON (1965) relata-se que a adição de 5 a 50% de um álcool 
alifático ao meio aumentou o rendimento em ciclohexeno de 0,18% para 2,2%. A presen-
ça do solvente, neste caso, pode ter facilitado a dessorção do ciclohexeno da superficie do 
catalisador, aumentando o rendimento da reação. 
O efeito do solvente sobre a seletividade e a taxa de reação, no entanto, depende da 
natureza do suporte utilizado na reação catalítica. No trabalho de MERTZWEILLER et al. 
(1993), o emprego de metilciclohexano como solvente mostrou resultados melhores 
(maior seletividade em ciclohexeno e maior taxa de reação) que os álcoois isopropanol e 
octanol, quando o suporte empregado foi a alumina ou o carvão. 
Outra vantagem a destacar, sobre o emprego de solvente, é a possibilidade de um 
controle mais eficaz do consumo do reagente ao longo dos testes reacionais. 
1.4.2 - Adição de Água 
A presença de água no meio reacional é condição necessária para a obtenção de 
altos rendimentos em ciclohexeno, através da hidrogenação catalítica do benzeno. Desde 
1975, após a publicação do trabalho de JOHNSON e NOWACK, inúmeros trabalhos têm 
ratificado tal condição. Com a adição de água, o grau de complexidade do sistema aumen-
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ta de modo significativo : tem-se duas fases líquidas e a transferência de massa é forte-
mente afetada (Fig. 1.13), uma vez que o benzeno e o hidrogênio têm que atravessar a 
cliilladadeâguà que envolve as partículas de catalisador (Fig 1.13.a), para entãofeagrrem 
sobre os sítios ativos (Fig. 1.13.b-e). 
~ 
(a) Dissolução 




Camada de água 
Superficíe do Catalísador 
Á Moléculas de água 
Figura 1.13 - Esquema para a formação do ciclohexeno na presença de água 
(MIZUKAMI et ai. (1993)). 
Aspectos fisicos e químicos têm sido propostos para explicar o forte aumento na 
seletividade em ciclohexeno com a presença de água no meio reacional. Dentre os fatores 
fisicos, está a menor solubilidade do ciclohexeno em água frente ao benzeno (Fig. 1.14), o 
que leva a uma diminuição da quantidade de ciclohexeno nas proximidades da superficie 
do catalisador, com consequências diretas nas taxas de produção e consumo do intermedi-
ário. Altas temperaturas e pressões, da ordem de 170-190°C e 6,0-8,0 MPa respectivamen-
te, são condições ótimas para a produção de ciclohexeno, e também para favorecer o au-
mento da concentração relativa de benzeno na camada aquosa (MIZUKAMI et al. (1993)). 
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Figura 1.14- Solubilidade em água das espécies envolvidas na hidrogenação do 
benzeno (MIZUKAMI et aL (1993)). 
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Desta forma, o papel principal da água é o de expelir o ciclohexeno formado da 
superfície do catalisador, evitando, assim, sua hidrogenação indesejada a ciclohexano 
(MIZUKAMI et al. (1993), STRUlJK et al. (1992)). Do ponto de vista químico, ZHA-
NABAEV et al. (1991) afirmam que o papel da água em meio reacional envolve a estabi-
lização de duas espécies de rutênio, Ru0 e Ru8\ através da interação oxidativa entre a 
água e o rutênio metálico em meio redutor . Apesar de secundário, o papel químico da 
água não deve ser desprezado, pois testes anteriores na presença de álcoois alifáticos de 
Cl a C4 já demonstravam bons resultados, especialmente no caso do metanol (HARTOG 
(1968)). DON e SCHOLTEN (1981), em trabalho posterior, analisaram o caso da presen-
ça de água em meio gasoso, referindo-se a ela como o "álcool mais simples". Nos ensaios 
a 298 K, os autores obtiveram um aumento de seletividade de zero, na ausência de água, 
para 16% com a introdução de benzeno saturado com água. Os bons resultados de seleti-
vidade em ciclohexeno não foram atribuídos a nenhum tipo de efeito ligante da água com 
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o rutênio, mas à interação de forças na superfície do metal, que podem expelir o ciclohe-
xeno formado para fora da superfície do catalisador. Curiosamente, sob as condições dos 
-~--~experunentosaesse trabãlho, não ocorreu o aumento de seletividade na presença deá.gua-~, 
para o caso de catalisadores à base de platina. 
Uma consequência direta do papel da água é que, para obter alta seletividade em 
ciclohexeno, as partículas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de 
água, não somente para promover a dessorção do ciclohexeno como também para evitar a 
sua adsorção (Fig. 1.15). Para tanto, é importante o caráter hidrofilico do catalisador, por 
si só, ou forçado pela adição de promotores ao meio reacional. Assim, procura-se utilizar 
suportes hidrofilicos para o rutênio, bem como tamanhos reduzidos de partículas, de modo 
a facilitar o envolvimento do catalisador pela água. Da mesma forma, são importantes a 
proporção volumétrica entre a água e o meio orgânico, e a adição de sais promotores que 
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Figura 1.15 - Perfis de concentração do hidrogênio, do benzeno e do ciclohexeno durante 
hidrogenação catalítica do benzeno em presença de água (STRUIJK et ai. 
(1992)). 
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1.4.3 - Presença de Aditivos 
Apesar da presença da água ser necessária para a obtenção de altos rendimentos em 
ciclohexeno, a adição de sais e outros modificadores da reação é uma condição extrema-
mente importante, no sentido de dar um segundo salto de seletividade. Desta forma, a pre-
sença de aditivos no meio reacional, tais como sais (STRUIJK et ai. (1992), ZHANABA-
EV et ai. (1991)), NaOH (ODENBRAND e LUNDlN (1980)) ou compostos contendo 
grupamentos amina ou hidroxila (STRUIJK e SCHOLTEN (1992)), pode ter um papel 
importante na reação. 
A adição de sais de metal ao sistema catalitico de hidrogenação do benzeno, geral-
mente leva a um aumento na seletividade com uma diminuição da taxa de reação 
(STRUIJK et ai. (1992) e ZHANABAEV et ai. (1991)). A queda na taxa de reação deve 
estar relacionada com a adsorção específica de cátions dos sais, e à sua capacidade de re-
mover o hidrogênio quimissorvido da superficie do catalisador. O ânion do sal, no entan-
to, tem um efeito muito mais pronunciado na seletividade do catalisador do que o próprio 
cátion. Por exemplo, a adicão dos sais KCl, KBr e Kl, levam a rendimentos em ciclohe-
xeno de 20,0, 14,0 e 3,0%, respectivamente, enquanto que com a adição dos íons Lt, 
Na\K+ e Cs~ (com ânion cr ), o rendimento máximo permanece constante em tomo de 
20%. Isto acontece, provavelmente, devido à estabilidade que os cátions alcalinos alcan-
çam quando hidratados, compensando sua carga positiva com o par de elétrons desempa-
relhados do oxigênio da molécula de água (ZHANABAEV et ai. (1991)). 
A função primária do sal adicionado parece ser a de aumentar a hidrofllicidade do 
catalisador, o que está diretamente relacionado com o aumento da camada de água que 
envolve a superficie do catalisador (ver Fig. 1.15) . Existem, ainda, algumas indicações de 
que a função secundária da adição de sais seria a de moderar a atividade intrínseca do ca-
talisador de rutênio, talvez pelo recobrimento dos sítios mais ativos. 
Para esclarecer as funções dos sais na hidrogenação do benzeno em presença de 
água, STRUIJK et ai. (1992) estudaram um grande número de compostos com diferentes 
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graus de adsorção em rutênio. Alguns sais de metais adicionados como sulfato de co-
bre(II), cloreto de estanho(II) e nitrato de chumbo(II), funcionam como fortes venenos do 
catãlísããõr: ESSes wns metãhcos possuem potenCiaiS de redução fracamentenegativos, ou 
positivo no caso do cobre, sofrendo redução no meio reacional e depositando-se sobre a 
superficie do catãlísador, o que conduz a um completo bloqueio dos sítios ativos do rutê-
nio. Desta forma, fica claro que se deve evitar a aplicação de íons metálicos de fácil redu-
ção como modificadores da reação. Por outro lado, a adição de grandes quantidades de 
sais ao meio também causa bloqueio dos sítios ativos do rutênio, dependendo do grau de 
adsorção do íon metálico pelo rutênio. Por exemplo, a adsorção do cádmio pelo rutênio é 
tão forte que, mesmo em concentrações mnito baixas, praticamente todo o metãl é adsor-
vido na superficie do catalisador. O F e, por sua vez, pode ser aplicado numa faixa de con-
centração mais ampla, uma vez que sua adsorção em rutênio é fraca. Todos os íons metá-
licos adicionados têm, pois, sua faixa própria de concentração ótima, que tende a ser mai-
or em casos de íons metálicos com menor grau de adsorção pelo rutênio. 
1.5 - Conclusões Parciais 
O rutênio é o metal que apresenta as maiores atividade e seletividade na produção 
de ciclohexeno pela reação de hidrogenação do benzeno. Para essa reação, o rutênio más-
sico é citado na literatura como o catalisador de melhor desempenho, enquanto dentre os 
catãlisadores suportados, os macroporosos são os que apresentam os melhores resultados 
na produção de ciclohexeno. 
Para aumentar a taxa de formação do ciclohexeno, frequentemente adiciona-se 
água ao meio reacionãl. Neste caso, o caráter hidrofílico do catalisador, relacionado à na-
tureza do suporte empregado, é uma propriedade desejável. Contudo, ensaios conduzidos 
na ausência de água são interessantes, na medida que permitem avaliar efeitos de natureza 
química (interação metal-promotor ou metal-suporte), induzidos pelas modificações na 
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formulação dos catalisadores. A presença de aditivos no meio reacional, por sua vez, pode 
aumentar a hidrofilicidade do catalisador, aumentando a taxa de dessorção do ciclohexeno 
formado. 1'\ro~efitanto, os aditivos tomam o sistema amda mrus complexo, tanto do ponlom--
de vista do presente estudo, quanto do da separação dos produtos num processo industrial. 
Desta forma, é preferível o desenvolvimento de catalisadores hidrofilicos, com promoto-
res incorporados à sua formulação. 
A literatura indica que quanto menor a afinidade eletrônica de um elemento promo-
tor, maior será a seletividade no produto de hidrogenação parcial com sistemas catalíticos 
à base de rutênio. Portanto, o Ti aparece como sendo um elemento promissor, seja através 
do seu emprego como promotor, seja como suporte para catalisadores à base de rutênio. 
Quanto aos precursores empregados para a preparação de catalisadores de rutênio, 
aqueles à base de cloro são mencionados na literatura como sendo os que conduzem à 
obtenção de maior seletividade em ciclohexeno, apesar do papel deste ânion não estar 
bem esclarecido. Portanto, uma análise estimativa do teor de cloro residual nos catalisado-
res pode contribuir para uma melhor compreensão dos fenômenos observados. 
As condições de reação, dentre outras, afetam de forma marcante o desempenho 
catalítico na hidrogenação de interesse, conforme exposto nesta revisão bibliográfica. As-
sim, para o presente trabalho, optou-se por adotar condições padronizadas, através dos 
estudos precedentes realizados no nosso laboratório (MERTZWEILLER et al. (1994) e 
CARVALHO (1996)). 
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Capítulo 2 
2.1 - Formulação e Preparação dos Catallsadores 
A formulação dos catalisadores preparados é apresentada na Tab.2.1, tendo-se 
basicamente duas séries de sólidos: a de rutênio suportado em titânia (Ti02), reduzidos 
a diferentes temperaturas, e a de rutênio suportado em alumina (Ah03), com variados 
teores de Ti. Para os catalisadores da série Ru!Ti02 a fração nominal em peso de 
rutênio é de 5%, assim como no caso do catalisador Rui Ah03 , que serviu de ponto de 
partida para a preparação dos sólidos aditivados com titânio. 
Tabela 2.1 - Formulação dos catallsadores preparados. 
Série Ruffi02 Série Ru/Ah03 
Catalisador T. de Redução Catalisador Fração nominal em 
(C) peso de Ti (%) 
Ru!Tiüz n.r. Ru/AlzÜ3 0,0 
Ru!Ti02 R150 150 Ru.Ti/Alz03 A o, 1 
Ru/Ti02 R250 250 Ru.Ti/Alz03 B 0,2 
Ru!Ti02 R300 300 Ru.Ti/AlzÜ3 C 0,5 
Ru!Ti02 R400 400 Ru.Ti/Alz03 D 1,0 
Ru!Ti02 R500 500 Ru.Ti/Alz03 E 2,0 
-n.r. - nao redUZido 
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2.1.1- Catalisadores Monometálicos 
Os catalisadores monometálicos (Ru/Ti02 e Ru/Al20 3), utilizados neste 
trabalho, foram preparados via impregnação a seco. Esta técnica é largamente 
empregada na preparação de catalisadores e consiste da umidificação do suporte com 
uma solução do sal precursor, contendo a quantidade de metal que se deseja depositar. 
O volume de solução empregado corresponde à saturação do volume poroso do suporte 
utilizado, que foi previamente determinado por absorção de água. O sal precursor 
escolhido para este método deve ser suficientemente solúvel em água, pois a carga de 
metal é limitada pela solubilidade do precursor e pelo volume poroso do suporte 
(ERTL et al. (1997)). 
Dois tipos de suportes foram utilizados na preparação dos catalisadores 
monometálicos: uma a.-alumina da Alcoa e uma titânia anatásio da Aldrich Chem. Co. 
Em ambos os casos, o suporte sofreu secagem prévia a 120°C por 48 horas. O 
precursor RuCh.xHzO utilizado teve seu teor de água determinado por análise 
terrnogravimétrica (TGA), assim como a alumina e a titânia, tendo-se obtido os valores 
de 1 0,5%; 2,5% e 0,25% em peso respectivamente. 
Uma quantidade de 2,043g de RuCh.xH20 foi diluida em 15 ml de água 
deionizada e a solução resultante foi adicionada lentamente a 18,524 g de Al20 3 , 
previamente seca, de modo a obter uma fração nominal em peso de metal 5% para o 
catalisador Ru/Alz03. Na preparação de Ru/Ti02, 1,12 g de RuCI3.xH20 foram 
diluidos em 7 ml de água deionizada e a solução resultante foi adicionada a 10,07 g de 
Ti02 previamente seca, tendo-se igualmente um teor nominal de 5% em peso de 
rutênio. Em ambos os casos, o suporte impregnado foi deixado em repouso por 8 horas 
à temperatura ambiente, antes da pré-secagem em estufa a 60°C por cerca de 24 horas. 
Em seguida, o material sofreu desagregação das partículas em gral de ágata. Na forma 
de pó, os sólidos foram submetidos aos tratamentos térmicos esquematizados na Fig. 
2.1 a e b, sendo a secagem realizada sob fluxo de 20 ml/min de argônio e a posterior 
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calcinação sob fluxo de 20 ml/min de ar sintético. A secagem teve por finalidade a 
retirada gradual da água adicionada ao catalisador durante a etapa de impregnação. A 
calcmaÇão; por sua vez, deve remover grande parte do cloro proveniente do sal 
precursor, levando à formação de fases óxidas. 
Várias porções do sólido Ru/Ti02 calcinado foram reduzidas a diferentes 
temperaturas, conforme Tabela 2.1, sob fluxo de 20 ml/min de 2% H2/N2 , nas 
condições ilustradas na Fig.2.l.c. Ao final da redução, realizou-se a passivação do 
catalisador, resfriando inicialmente o material sob fluxo de argônio, e deixando o 
oxigênio do ar entrar lentamente em contato com o sólido, por difusão na atmosfera de 
argônio durante 12 horas. O mesmo procedimento, mas com uma temperatura única de 
redução de 300°C, foi adotado para o sólido monometálico Ru!A}z03, que serviu como 





300 T- Jhc; 
b) Calcinação 
c) Redução 
Figura 2.1 - Esquema das condições de tratamento térmico na preparação dos 
catalisadores monometálicos Ru!Ti02 e Ru/Al203. 
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2.1.2 - Catalisadores Aditivados com Ti 
Os catalisadores aditivados com titânio (Ru. Til Al20 3) foram preparados a partir 
do catalisador Ru/Alz03 e do precursor TiCh.xH20 pela técnica de recarga metálica. 
Tal método de preparação consiste na adsorção de íons metálicos sobre a superficie 
metálica de um catalisador previamente preparado, podendo servir para uma recarga do 
catalisador monometálico com o mesmo metal ou para a introdução de aditivos. O 
princípio da técnica envolve o hidrogênio adsorvido na superficie metálica reduzida, 
que é deslocado pelo precursor iônico do metal que se deseja qnimissorver na 
superficie. 
O aparato experimental utilizado para recarga metálica é esquematicamente 
representado na Fig. 2.2. O leito de sólido é formado por cerca de 2 g de catalisador 
Rui Al20 3, permanecendo inicialmente sob fluxo de argônio durante 1 hora, enquanto 
15 rol de solução O,OlN de HCl são deixados sob borbulhamento de Ar. Os gases 
passam por um trap contendo água e deixam a coluna pelo topo. O sólido é então 
colocado em contato com a solução de HCl durante 1 hora, sob fluxo ascendente de 
argônio, que impede o escoamento do líquido através da placa porosa. A solução ácida 
é em seguida evacuada, e o sólido é submetido por 2hs a uma corrente de H2 à 
temperatura ambiente, a fim de que o hidrogênio seja adsorvido pelas partículas do 
metal. 
Após este tratamento preliminar, uma solução aquosa de TiCh é colocada em 
contato com o catalisador durante 2,5 horas, sob fluxo ascendente de argônio. A 
adsorção de titânio pelas partículas de rutênio ocorre nesta etapa, e a solução de 
recarga é em seguida eliminada pela base da coluna (GAMEZ (1996)). 
Desta forma, os sólidos Ru. Til Al20 3 foram preparados variando-se a quantidade 
de TiCh na solução de recarga, de modo a obter catalísadores com diferentes teores de 
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titânio. Os sistemas Ru.Ti!Ab03 foram então secos, calcinados e reduzidos, nas 
mesmas condições descritas no ítem 2.1.1. 
Ar-===~ 
de L,ou:oos 
Figura 2.2 - Aparato para preparação dos catalisadores Ru. Ti/ Ah03 por recarga 
metálica de superfície. 
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2.2 - Caracterização dos Catalisadores 
A caracterização é fundamental para conhecer um determinado catalisador, 
controlando suas etapas de preparação e de:fuúndo caracterísiticas fisico-químicas do 
mesmo, que serão relacionadas com seu desempenho catalitico nas reações. 
A tabela 2.2 reúne os métodos de caracterização mais frequentemente 
empregados para catalisadores sólidos, além de outros de relevante importância, com 
as respectivas propriedades determinadas pelas técnicas. Nas próximas seções serão 
descritos, com maiores detalhes, os métodos de caracterização utilizados no presente 
trabalho. 
Tabela 2.2 - Métodos utilizados para a caracterização dos catalisadores sólidos. 
Método de Propriedade Utilizados neste 
caracterização trabalho 
TGA; DTA; DSC Estabilidade térmica e química; '-' (TGA) 
Determinação de teor de substância por 
perda de massa (como água, p. ex.) 
BET Área superficial específica, volume 
'"' pororso e tamanho dos poros 
DRX Identificação de fases e tamanho de ..J 
cristais 
TPR Formação das fases ativas ..J 
Quimissorção de H2 Área metálica especifica e propriedades de 
'"' quimissorção de H2. 
Absorção Atômica Composição química elementar ..J 
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2.2.1- Análise Termogravimétrica (TGA) 
O princípio do método consiste em medir a perda de massa de um determinado 
""""" " 
composto, em função do aumento da temperatura do mesmo a uma taxa de 
aquecimento pré-estabelecida. Uma termobalança Perkin Elmer modelo TGA7, de 
sensibilidade 1 J..l.g, foi utilizada. 
Através da análise termogravimétrica determinou-se a quantidade de ágna no 
precursor RuCh.xHzO, estabilizado à temperatura ambiente, para a posterior 
preparação dos catalisadores com os teores de rutênio desejados. Tal procedimento foi 
adotado pois o RuCh é extremamente higroscópico. Uma quantidade de 10,392 mg de 
RuCh.xH20 foi submetida a uma taxa de aquecimento de 10°C/min . Na faixa de 
temperatura entre 40-130°C observou-se uma perda de 10,5% da massa inicial do 
material, associada à eliminação da ágna contida na amostra. Entre 290- 460°C, com 
pico DTG em 400°C, uma fração de 40% da massa inicial foi eliminada, 
provavelmente em razão da perda de cloro da amostra . 
Através de TGA, determinou-se também um teor de 2,5% de ágna no suporte 
A}z03 e de cerca de 0,25% no Ti02 , através da perda de massa na faixa de temperatura 
entre 40-130°C. 
2.2.2 - Área Superficial Específica 
A área superficial específica de um sólido poroso é geralmente determinada 
através da fisissorção em multicamada de gases sobre sua superficie. Os gases 
utilizados são sempre gases inertes, tais como N2 e gases nobres. A determinação da 
área superficial pelo método de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) utiliza a equação 
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onde: 
P0 =Pressão de saturação do gás adsorvido na temperatura do experimento. 
P = Pressão do gás na temperatura do experimento. 
V= Volume de gás adsorvido à pressão P. 
V m =Volume de gás correspondente à monocamada. 
C = Constante relacionada com o calor de adsorção da primeira camada 
adsorvida e com o calor de condensação do adsorbato. 
Experimentalmente, pode-se variar a pressão P e obter os correspondentes 
valores de volumes V. Desta forma, é possível plotar V.(~_ P) contra P, ou contra 
P/P0 , e obter uma reta de equação y = a .x + b , com constantes f! e !z dependentes 
apenas das constantes V m e C. Determina-se, então, a constante V m , e o número de 
moléculas adsorvidas na monocamada (Nm) é obtido facilmente pela equação de gases 
ideais. A área superficial, então, é determinada a partir de : 
Sg= Sm .Nm (2.2) 
onde , Sg = área superficial específica; 
Sm = área ocupada por uma molécula de gás na monocamada; 
Para as medidas experimentais foi utilizado o medidor de área superficial 
modelo CG-2000, que se baseia no método de B.E.T. descrito. O aparelho utiliza um 
método dinâmico, que emprega misturas de Nz(He como gás de medida. A técnica 
consiste em passar uma mistura de 10% de N2 em He sobre uma amostra de sólido 
resfriada à temperatura de nitrogênio liqnido (77K), a pressões de até 2 atm e pressões 
relativas P/P0 inferiores a 0,3. O He, empregado como diluente, não sofre qualquer tipo 
de adsorção nestas condições. Por sua vez, o nitrogênio é adsorvido, causando uma 
alteração na composição de saída do gás efluente, o que altera o sinal de um detector 
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de condutividade ténnica ligado a um registrador. Retirando-se o resfriamento por 
nitrogênio liquido, o N2 dessorve do catalisador, obtendo-se um sinal contrário à 
aaSõrÇão.A .. áieaaos piCOS oótidos TproporC!onãrrquãiíild.ãde~dé~rutrogêruÕquefoi····· 
adsorvida ou dessorvida. Assim, a partir de um sinal padrão, obtém-se, para cada 
pressão relativa P/Po, um volume V de nitrogênio adsorvido pelo catalisador . 
O método foi utilizado para a determinação de área superficial específica dos 
suportes Alz03 e Ti02, bem como dos catalisadores preparados Rui Al20 3, Ru. Ti/ Al20 3 
B e E, e Ru/TiOz reduzidos a 150, 400 e 500°C. Nos ensaios, entre 600 e 900 mg de 
amostra foram previamente submetidas a um tratamento de secagem a 130°C sob fluxo 
de N2 por I hr. A adsorção de N2 foi realizada para pressões relativas variando de O, I a 
0,3 e temperatura de 77 K, com dessorção realizada a 298K (temperatura ambiente). 
2.2.3- Difração de Raios -X 
A difração de raios-X (DRX) foi desenvolvida na prinleira metade do século, e 
logo foi aplicada na identíficação de fases sólidas em catálise heterogênea. A seguir, a 
técnica foi complementada pela análise por alargamento de linha (LBA), pennitindo a 
determinação do tamanho médio de cristalitos na direção perpendicular do plano 
refletor. O desenvolvimento da análise por espalhamento de raios-X em baixo ângulo 
(SAXS) veio como um método alternativo para determinar tamanho de partícula e área 
superficial específica dos catalisadores. Desta forma, LBA e SAXS são métodos 
importantes na determinação da textura do catalisador. 
Para a determinação da estrutura atôlnica de catalisadores, utilizam-se métodos 
como a distribuição eletrônica radial (RED), que também se baseia na difração de 
raios-X, mas em alto ângulo, e a absorção fina de raios-X (EXAFS), envolvendo a 
espectroscopia de absorção de raios-X pelo material. Na verdade, não é possível a 
completa determinação da estrutura do catalisador, especialmente em sua superficie, 
com um quadro de distâncias e ângulos entre os átomos desses sólidos. Contudo, em 
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muitos casos, é possível determinar o arranJo atômíco local, com distâncias 
interatômícas e número de coordenação em tomo de um dado átomo. 
O método de difração de raios-X (DRX) é fundamentado na lei de Bragg, (eq. 
2.3), que se baseia no princípio de que a rede cristalina é composta por átomos 
arranjados em planos paralelos, separados por uma distância "d", que vão servir como 
centros de difração dos raios-X. Os átomos do cristal recebem a radiação com 
comprimento de onda "Ã.", sob um ângulo incidente "9", e reemítem em todas as 
direções. Em algumas dessas direções a difração é construtiva e, assim, ocorre a 
detecção do sinal de emíssão em determinados ângulos e intensidades, característicos 
para cada composto da rede. 
A lei de Bragg estabelece a condição necessária para que ocorra o fenômeno 
construtivo da difração (ANDERSON e BOUDART (1984)) : 
2.d.sene = n.Ã. 
onde : d = distância interplanar (À); 
e = ângulo de incidência do feixe; 
n = números de comprimento de onda; 
Â. =comprimento de onda (À); 
(2.3) 
Na análise por difração de raios-X faz-se uma varredura da amostra do material, 
pela variação continua do ângulo de incidência do feixe de raios-X. Os feixes, em 
ângulos onde a dífração é construtiva, são detectados e o resultados são impressos sob 
a forma de um dífratograma, que mostra a intensidade do sinal difratado pela amostra 
em função do ângulo de incidência dos raios-X. O equipamento utilizado neste estudo 
foi da marca SHIMADZU, que utiliza um anticátodo de cobre para a produção da 
radiação X (raia do Cu K,.=l,5418 À) pertencente ao Instituto de Quimica da Unicamp. 
Os diagramas foram registrados com a ajuda de um goniômetro modelo XD3A marca 
SHIMADZU. 
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2.2.4 - Redução à Temperatura Programada 
A redução à temperatura programada (TPR) é uma técnica empregada para a 
caracterização química de sólidos, sendo altamente sensível e, em geral, independe de 
qualquer outra propriedade específica do sólido, além de sua redutibilidade. 
Essencialmente, a TPR consiste da redução química de uma amostra sólida pelo H2, à 
medida que a temperatura do sistema aumenta a uma taxa de aquecimento pré-fixada. 
A aparelhagem experimental (Fig. 2.3) envolve basicamente um reator, onde é 
colocada a amostra sólida, um forno com programador linear de temperatura e um 
detector de condutividade ténnica acoplado a um registrador, para determinar a 
quantidade de Hz consumido durante a redução. Inicialmente, tem-se o hidrogênio 
passando através da amostra à temperatura ambiente. Com o aquecimento, a 
temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador começa a ser reduzido. 
Por exemplo, no caso de um óxido de fórmula MxOy, a redução pode ser representada 
através da equação química seguinte: 
(2.4) 
Como o Hz é consumido durante a redução, tem-se uma diminuição da 
concentração de hidrogênio presente na corrente de gás redutor (misturas Hz - gás 
inerte), o que implica na queda na condutividade ténnica do gás, registrada 
continuamente. Quando a redução termina, a concentração de H2 no gás redutor volta 
ao valor normal, formando-se assim um pico de consumo de H2. 
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Figura 2.3 - Esquema da instalação experimental para TPR. 
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A técnica é sensível a uma série de parâmetros experimentaís empregados, como 
taxa de aquecímento, quantidade de amostra e sua carga metálica, fluxo de gás redutor e 
sua concentração em hidrogênio. Nas análises de TPR encontradas na literatura as 
condições experimentais variam bastante: o gás de redução é geralmente uma mistura de 
hidrogênio diluído em nitrogênio ou em argônio, com concentrações de hidrogênio (c0) 
variando de 3 a 15%; o fluxo de gás redutor (V*) é de 0,16 a l cm\CNTP)/s e a 
quantidade de amostra de metal (Mo) está entre 10 e 500 ~ol. 
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O modelo aplicado às medidas de TPR é baseado na hipótese de que a 
concentração média de hidrogênio, entre a entrada e a saída do reator, é a força motriz da 
reauÇão;senão vãlida apenas para baixas conversões de hidrogênio. Por outro lado, a 
diferença de concentração entre a saída e a entrada deve ser detectável. Para atingir tais 
requisitos, o seguinte critério deve ser satisfeito: a quantidade de hidrogênio consumido 
para o maior pico de redução deve estar entre 10% e 66% da quantidade de hidrogênio 
alimentada ao reator. Para facilitar a seleção de variáveis operacionais, que respeitem a 





Assim, o valor minimo de K deve ser de 55s, para uma taxa de aquecimento de 
6°C/IlÚIJ, enquanto seu o valor máximo não deve ultrapassar 140s para l8°C/min. Com 
valores de K inferiores a 55s, a sensibilidade é muito baixa, enquanto que para valores 
acima de 140s a quantidade de hidrogênio consumido é muito grande, violando a hipótese 
de linearidade no perfil de concentração de hidrogênio (MONTI e BAlKER (1983)). 
No presente trabalho, todos os sólidos preparados foram submetidos a análises de 
TPR. Os catalisadores foram analisados antes e após a etapa de redução dos mesmos, 
empregando-se sempre as seguintes condições: 
Gás redutor : 
Fluxo de gás redutor : 0,5 cm3(CNTP)/s 
Faixa de temperatura: 25°C a 700 °C 
Taxa de aquecimento: 10 °C/min 
Quantidade de Ru : 45 J.UilOl 
Desta forma, os valores adotados estão dentro da faixa estabelecida para K, tendo-
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100,8 s , para taxa de aquecimento de I0°C/min. 
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2.2.5 - Quimissorção de Hidrogênio 
A quim.issorção de hidrogênio é bastante utilizada a da área 
metálica específica de catalisadores, especialmente quando a dispersão do metal é alta, 
pois outros métodos não são aplicáveis (YANG e GOODWIN (1982)) . A partir do 
número de átomos de hidrogênio quim.issorvidos é possível determinar o número de 
átomos de metal na superficie do catalisador. Então, pode-se calcular a dispersão do 
metal, a área metálica específica e estimar o tamanho médio das partículas metálicas sobre 
o suporte. 
A dispersão de um metal sobre um catalisador é definida como: 
n • de atomos de metal na superficie 
D(%) = xlOO% 
n• total de atomos metalicos 
(2.6) 
A área metálica específica (S) é obtida através da equação 2. 7, 
S = S.nsup (2. 7) 
onde sé a área ocupada por um átomo do metal ( 8,17 Â2/átomo de Ru) e !!sup é o 
número de átomos de metal na superficie. O tamanho médio das partículas metálicas pode 
ser estimado através da equação: 
d= 5/(S.p) (2.8) 
onde p é a massa específica do metal, assumindo-se a partícula como cúbica, com 
5lados expostos à fase gasosa (YANG e GOODWIN(1982)). 
A literatura indica a relação 1: 1 como sendo aquela entre o número de átomos de 
hidrogênio adsorvido por átomo de metal na superficie, no caso de metais como a platina, 
o rutênio, o iridio e o níquel (SAYARI et al. (1985)). Tal relação, no entanto, se refere à 
quimissorção irreversível de átomos de hidrogênio. A quimissorção reversível (fraca) se 
caracteriza pela fácil remoção dos átomos de hidrogênio à temperatura ambiente (298 K) 
(sob condições de cerca de 2 minutos de vácuo) e sugere a acomodação dos mesmos nos 
sítios de baixa energia. Usualmente, a adsorção de H2 é conduzida à temperatura 
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ambiente para minimizar os efeitos deste último tipo de adsorção, garantindo-se a relação 
1: 1 apontada acima para a quimissorção irreversível, independentemente do tamanho 
médíoaasparticUlas. À temperatnra ambiente, o hidrogênio quimicamente adso!Vid.Õem 
sítios de baixa energia está relacionado principalmente com a adsorção no metal, e não no 
suporte, como se poderia supor (TATARCHUK e LU (1987)). 
Dois tipos de isotermas resultam de adsorções realizadas entre as pressões de 50 e 
400 Torr (Fig. 2.4). A cada pressão empregada determina-se a quantidade de H2 
correspondente à adsorção total e à adsorção após vácuo. O vácuo entre a primeira e a 
segunda adsorções é da ordem de 10-6 Torr por cerca de 10 minutos, com o objetivo de 
retirar apenas o hidrogênio reversível. Acima de 120 Torr, as isotermas apresentam uma 
região linear, que corresponde ao completo recobrimento da superficie do metal pelo H2. 
A extrapolação das isotermas de adsorção de hidrogênio à pressão zero fornece as 
quantidades total (Hr) e reversível (Hrev) de hidrogênio quimissorvido. A diferença entre 
Hr e Hrev é conhecida como hidrogênio irreversível (Hirr), que está relacionado com o 
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Figura 2.4- Isotermas de adsorção de hidrogênio (YANG e GOODWIN (1982)). 
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Entre 600 e 800 mg dos sólidos Ru/Al20 3, Ru!Ti02 R300, Ru!Ti02 R500 e 
Ru.Ti/A120 3 A foram analisadas por químissorção de hidrogênio num equipamento 
Mícromere1ics~ASAP 20IOC, numa faixa de pressão de H2 variando entre 15 e 400~Torr,à 
temperatura de 35°C, após pré-tratamento in situ dos sólidos à temperatura de 300°C sob 
fluxo de Hz. 
2.2.6 - Análise Química Elementar 
Diferentemente do método de impregnação a seco, onde praticamente todo o metal 
introduzido corresponde à sua carga fmal no catalisador, os catalisadores preparados 
através do método de recarga metálica apresentam teores de aditivo que dependem de 
algumas variáveis como: concentração da solução do sal precursor; natureza do metal 
primário e do aditivo de recarga; grau de redução do metal primário no catalisador; tempo 
de contato, etc.. Para a determinação do teor de titânio nos catalisadores Ru.Ti/Al20 3 , 
preparados por recarga metálica, foram realizadas análises químicas elementares através 
da espectroscopia de absorção atômica. Neste método, o sólido deve ser previamente 
tratado, de modo a obter-se uma solução líquida homogênea, que é colocada em contato 
com uma chama, onde reações químicas e térmicas criam átomos livres capazes de 
absorver comprimentos de onda característicos, emitidos por uma lâmpada adequada. A 
luz não absorvida passa inicialmente por um monocromador, e a seguir é detectada por 
um sensor. As medidas quantitativas efetuadas por absorção atômica são fundamentadas 
na lei de Lambert-Beer. Segundo esta, a radiação absorvida pelos átomos, em determinado 
comprimento de onda, é proporcional à concentração destes átomos no composto 
analisado, conforme a equação: 
Absorbancia = log10 ~o =K.C.L 
t 
onde: Io= Intensidade da radiação incidente emitida pela fonte de luz 
I, Intensidade de radiação transmitida ( quantidade não absorvida ) 
C = Concentração na amostra ( átomos livres ) 
(2.7) 
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K = Constante experimental 
L = Comprimento do caminho 
49 
Na prática, a eq. 2.7 é utilizada fazendo K.L = K', onde K' é conhecido 
através de calibração do instrumento através de padrões, cujas concentrações estejam na 
faixa de concentração da amostra. 
Os catalisadores Ru.Ti/Al203 B, C, D e E foram analisados empregando-se o 
seguinte procedimento experimental: 
I. As amostras dos sólidos foram pesadas e colocadas em um béquer de Teflon, 
onde adicionou-se 20ml de uma solução preparada com 200 ml de HF, 50 ml de H2S04, 
25ml de HCl; 
2. A solução ficou sob aquecimento a 170°C por cerca de 72 horas; 
3. Ácidos periódico e nitrico, foram então adicionados à solução, para dissolver o 
restante de material ainda em suspensão; 
4. A solução resultante foi colocada em um balão volumétrico, e água deionizada 
foi adicionada até completar-se o volume de 25 ml; 
As análises foram realizadas num aparelho de absorção atômica da marca GBC 
modelo 905A do Instituto de Qnimica da Unicamp., utilizando chama redutora de óxido 
nitroso/acetileno. 
2.2. 7 - Determinação de Cloro Residual 
As etapas de redução e, em especial, de calcinação conduzem à retirada da maior 
parte do cloro presente nos catalisadores, proveniente dos precursores RuCl3 e TiC13. 
Sabe-se da literatura (CARVALHO (1996), MILONE et al. (1996), SHIFLETT e 
DUMESIC (1981)) que a presença de cloro modifica a seletividade e a atividade dos 
catalisadores à base de mtênio, quando empregados para a hidrogenação parcial do 
benzeno. 
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Com o objetivo de avaliar a quantidade de cloro residual nos catalisadores 
preparados, realizou-se a titulação do cloreto solúvel, através do método de Mohr 
~~-~~-(GAMEZ (I99o'J),apos ~ãS~élãpas oe cãrcmaÇãOe reâilçãO~aocafãlisà<Iõi':(Ji'efenao~ . 
método consiste das seguintes etapas: 
1. Pesagem de aproximadamente 100 mg de catalisador; 
2. Adição de 5 ml de HN03 concentrado ao catalisador, deixando-se a solução em 
repouso por 30 min; 
3. Filtração da solução para retiraoa dos sólioos; 
4. Neutralização do filtrado com CaC03 até obter um pH entre 6 e 7; 
5. Nova filtração para retirada de sólidos; 
6. Adição de 1 ml de indicador K2Cr04 e de fluor à solução; 
7. Titulação da solução com AgN03 . 
Desta forma, os catalisadores preparados Ru/Al20 3, Ru.Ti/Al20 3B, Ru.Ti/Al20 3C e 
Ru.Ti/Al20 3E, tiveram seus teores de cloro estimados. 
2.3- Testes Catalíticos na Reação de Hidrogenação do Benzeno 
Na Fig. 2.5 é apresentado um esquema da montagem experimental dos testes 
cataliticos. As reações de hidrogenação do benzeno foram conduzidas num reator Parr 
com capacidade de 300 ml, em condições descritas posteriormente. Válvulas reguladoras 
permitiram manter constante a pressão de hidrogênio dentro do reator, pois à medida que 
o hidrogênio era consumido pela reação, um tanque pulmão, com pressão de H2 superior à 
de trabalho, alimentava o reator com esse gás. A queda de pressão de hidrogênio no 
tanque pulmão foi registrada em intervalos de 5 segundos, para a determinação da taxa de 
consumo de hidrogênio durante a reação. N2 foi utilizado numa etapa inicial, para a purga 
do sistema (vaso reacional, frasco de reagente e linhas adjacentes). Em seguida, purgou-se 
o sistema com H2 , para a completa retirada de 0 2, quando então fez-se a ativação in situ 
do catalisador por 1 hora. O reator foi então carregado com H2 à pressão de trabalho e o 
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tanque pulmão foi carregado com H2 numa pressão superior. O frasco de reagente foi 
preenchido com benzeno diluído em metilciclohexano, enquanto o reator continha o 
m • restanieaõsolvente, o padião interno e o catalisador já ativado. Para dar inÍcroàreaÇão, 
fazia-se uma purga do reator, de forma que a pressão do frasco de reagente ficasse 
superior à do reator. Assim, quando a válvula de admissão de reagente era aberta, a 
solução contida no frasco passava rapidamente para o reator, iniciando-se a reação. 
Durante a reação foram coletadas 6 amostras, em média, ao longo do tempo, para a 
determinação da composição do meio reacional, através de análise cromatográfica. 
V-3 
PG-2= medídor de pressão do reservatório 
PG-4= medídor de pressão do reator VRP= válvula reguladora de pressão 
FR = frasco de reagente M= motor do agitador 
MC= módulo de controle R= válvula de retenção 
TP= transdutor de pressão F= filtro de gases 
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2.3.1 - Condições de Reação 
Para todas as reações realizadas (com e sem adição de água ao meio reacional) 
foram utilizadas as condições apresentadas na tabela 2.3. As quantidades de catalisador 
utilizadas (tabela 2.4) não foram as mesmas em todos os testes, pois no caso dos sistemas 
Ru.Ti/Al20 3 houve necessidade de repeti-los com uma massa de 50 mg de catalisador, 
porque com a quantidade padrão de 200 mg as velocidades de reação foram muito altas, 
deixando dúvidas com respeito aos dados cinéticos obtidos. A quantidade de solvente 
também foi diminuída para os ensaios realizados em presença de água, de modo a manter 
constante o volume do meio reacional. 
Tabela 2.3 - Condições de Reação. 
Variável 
Taxa de agitação 
Pressão de hidrogênio no reator 
Pressão inicial de hidrogênio no tanque pulmão 
Temperatura de reação 
Temperatura de ativação 
Tempo de ativação 
Pressão de Hz durante ativação 
Volume do meio reacional 
Volume de solução no frasco de reagente 
Amostragem 













* Volume morto estimado de 0,89 ml para o sistema de amostragem. 
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A tabela 2.4 apresenta as quantidades padrões de reagente, solvente e catalisador 
utilizadas nas reações realizadas, bem como as quantidades empregadas nos casos 
pãrtíéUià.res menCionados ãfiteriormente. 






Série extra com 50 mg para os 
catalisadores Ru. Ti/ Al20, 
Solvente Metilciclohexano 100 ml q.s.p. 75 ml q.s.p. para a série de reações com 








2.3.2 - Condições da Análise Cromatográfica 
As concentrações dos compostos presentes no meio reacional foram detenninadas 
através de cromatografia gasosa. Foi utilizado um cromatógrafo com detector de ionização 
de chama modelo CG 3537, com coluna capilar CG-151-40, com fase FI-53 de 
polidimetilsiloxano, com diâmetro de 0,25 mm e 25 m de comprimento. As condições 
empregadas nas análises foram : 
Temperatura média na coluna: 
Temperatura do vaporizador: 
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Volume de amostra injetado : 
Gás de arraste : 





Um cromatograma característico da análise é apresentado na Fig. 2.6, onde os 
picos de benzeno e de ciclohexano aparecem relativamente próximos, mas com separação 
suficiente para que as curvas de calibração chegassem a coeficiente de correlação r > 
0,995 para todos os compostos. As curvas de calibração foram feitas a partir de 6 padrões 
primários, com concentrações dos compostos de acordo com as quantidades esperadas nas 
condições de reação. 
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Figura 2.6 - Cromatograma característico da análise cromatográfica. 
2.3.3 - Determinação da Taxa Inicial de Reação 
O esquema reacional adotado para a hidrogenação do benzeno é apresentado na 
Fig. 1.6. As taxas de reação propostas por JOHNSON e NOWACK (1975) são de primeira 
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ordem para as reações envolvendo o intermediário ciclohexeno (r1 e r2) e de ordem zero 
para a hidrogenação direta do benzeno a ciclohexano (r3). 







Figura 1.6 - Esquema reacional para a hidrogenação do benzeno. 
Assim, as equações para as taxas de reação do benzeno (C6~) e do ciclohexeno 
(C6Hto) seriam: 
(2.8) 
d(C6H10 ) =k (C H )-k (C H ) 
dt I 6 6 2 6 10 (2.9) 
onde (C6~) e (C6H10) representam, respectivamente, as concentrações de benzeno 
e ciclohexeno no reator, dadas em fração molar. 
A taxa inicial de reação foi expressa em termos do consumo de benzeno, sendo 
calculada a partir de duas formas diferentes, descritas a seguir. 
a. Taxa inicial de reação a partir do consumo de H2 
A determinação da taxa inicial de reação, a partir da queda de pressão de H2 no 
tanque pulmão com o tempo de reação, foi feita através da derivada da curva de pressão 
vesus tempo (Fig. 2.7), para valores iniciais de tempo de reação. 



















Figura 2. 7 - Determinação da taxa inicial de reação a partir do consumo de H2• 
Relacionando-se a variação de pressão no tanque pulmão (M'R) com o número de 
moles de H2 consumidos na reação (L1TIH2) pela equação dos gases ideais, obtém-se a taxa 
de consumo de H2 (vH2) através do quociente entre a variação do número de moles de 
hidrogênio num dado intervalo de tempo (L\t): 
L1nm 
v =-- (2.10) 
H2 L\t 
onde vH2 = taxa de consumo de H2(moles H2/tempo ). 
VR =volume do tanque pulmão= 171,4 cm3. 
R = constante universal dos gases. 
T =Temperatura absoluta. 
V ale ressaltar que a aplicação da equação dos gases ideais representa uma 
aproximação plausível no presente caso, pois a faixa de pressão no reservatório está entre 
5,0 e 9,0 MPa. 
Capítulo 2 -Métodos Experimentais 57 
Para obter a taxa inicial de reação, expressa em consumo de benzeno, empregou-se 
o balanço estequiométrico da reação global envolvendo o consumo de benzeno e 





S = seletividade em ciclohexeno= CHE 
&lB 
(2.11) 
sendo: &1 cHE =variação inicial do número de moles de ciclohexeno. 
&1 8 = variação inicial do número de moles de benzeno. 
Combinando-se as equações 2.1 O e 2.11 chega-se à seguinte expressão para o 
cálculo da taxa inicial de reação: 
o Lllziiz 
v = (3- S0 )M (2.12) 
onde v0 = taxa inicial de reação expressa em consumo de benzeno. 
S0= seletividade inicial em ciclohexeno. 
b. Taxa inicial de reação a partir da determinação das constantes cinéticas 
Pode-se chegar aos valores das constantes cinéticas da reação de hidrogenação 
catalitica do benzeno, definidas nas equações 2.8 e 2.9, a partir da determinação dos 
parâmetros a e 13, definidos como sendo: a = kz/k1 e 13 = k3/k1. 
Determinou-se o valor de a considerando o ponto de máximo rendimento em 
ciclohexeno, quando a eq. 2.9 é igual a zero, obtendo-se: 
(2.13) 
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O valor de 13, por sua vez, é detemúnado a partir de uma combinação das eqs. 2.8 e 
2.9 no início da reação, quando a fração molar de ciclohexeno é aproximadamente zero e 
a ai. 
I Ll(C6II10) 
1 + jJ = Ll(C6II6) ' 
para (C~) =1, (2.14) 
Uma vez detemúnados a e 13, pode-se obter os valores das constantes da taxa k1, k2 
e k3. Pela integração direta da eq. 2.9, obtém-se: 
In (1+ l3- X)= In (1+ 13)- k1t (2.15) 
onde X é a fração de benzeno que reagiu (conversão), dado por: 
(2.16) 
De acordo com a eq. 2.15, plotando-se In (1+ 13- X) vs. t, obtém-se o valor de k1 a 
partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente linear será In (1+ 13) . 
Sabendo-se os valores de k~, a e 13, detemúnam-se os valores das constantes k2 e k3, 
obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema proposto para a 
hidrogenação parcial do benzeno. 
Finalmente, a taxa inícial de reação é obtida pela eq. 2.8 para as condições do 
início da reação, ou seja, quando (C~6) =1: 
(2.17) 
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2.3.4 - Cálculo da Seletividade e do Rendimento da Reação 
A seletividade em ciclohexeno pode ser conversão, X, a 
partir da seguinte relação: 
(2.18) 
O rendimento em ciclohexeno, R da mesma forma, pode ser expresso para 
qualquer conversão X, por: 
(2.19) 
estando relacionados pela equação: 
R=S.X (2.20) 
Apesar da eq. 2.14 envolver a seletividade inicial para o cálculo de f3, na verdade 
nem sempre têm-se dados confiáveis no inicio da reação, especialmente em reações 
rápidas. Na prática, os cálculos são realizados iterativamente, com os valores de f3 e da 
seletividade inicial sendo determinados inicialmente pela extrapolação ao tempo zero do 
ajuste linear dos pontos de seletividade para baixas conversões. O melhor ajuste da curva 
de rendimento versus conversão, no entanto, é que fornece os valores de u e f3 finais e, 
consequentemente, da seletividade em qualquer conversão X, que pode ser calculada de 
acordo com a seguinte equação (PÉZ e CRISSEY(1983)): 
S = 1-X+pr(l-X+P)a-l( a p ) a l p 
a.X l l+jJ 1-a+l+P -1-aj-a.X (2.21) 
Tendo em conta as expressões de seletividade e rendimento dadas pelas eqs. 2.18 e 
2.19, e relacionando-as com as definições dos parâmetros u e f3 pelas eqs. 2.13 e 2.14, 
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obtêm-se as relações para o cálculo do rendimento máximo e da seletividade inicial, 







Portanto, o rendimento máximo em ciclohexeno e a seletividade inicial da reação 
são variáveis inversamente proporcionais aos valores dos parâmetros a. e j3, 
respectivamente. 
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Capítulo 3 
Resultados Experimentais 
3.1 - Estudo das Características Físicas e Químicas dos Catalisadores 
A caracterização fisica e química dos catalisadores envolvem basicamente estudos 
sobre a composição, propriedades texturais e formação da fase ativa dos catalisadores ao 
longo das etapas de sua preparação. Tal estudo, em conjunto com resultados obtidos nos 
testes cataliticos, permite uma interpretação mais abrangente do efeito do Ti como promo-
tor e do Ti02 como suporte de catalisadores à base de Rutênio, empregados para a reação 
de hidrogenação parcial do benzeno. 
3.1.1 - Composição dos Catalisadores da Série Rui Al20 3 
Análise do teor de titânio 
Os teores de Ti nos catalisadores da série Rui Ah03, determinados através da análi-
se de absorção atômica, são apresentados na tabela 3. L Os teores experimentais obtidos 
mostraram-se bem inferiores aos teores que seriam observados se toda a quantidade de Ti 
nas soluções de recarga fosse adsorvida nos catalisadores. Observa-se, porém, que a fra-
ção mássica de Ti no catalisador cresce com o aumento do teor de Ti na solução de recar-
ga. É importante ressaltar que os resultados das análises de absorção atômica podem ter 
sido afetados por erros experimentais, devido às dificuldades na obtenção das soluções de 
Ti a partir dos catalisadores estudados. Desta forma, é provável que os catalisadores anali-
sados possuam teores reais de Ti maiores do que aqueles obtidos pela análise de absorção 
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atômica, sendo porém, de fato, bem menores do que aqueles correspondentes à carga de 
Ti na solução de preparo. 
Uma vez que a técnica de recarga metálica tem como objetivo induzir a adsorção 
do Ti sobre as partículas metálicas, é ainda apresentada na última coluna da tabela 3.1 
uma relação da quantidade total de átomos de Ti adsorvidos por átomo de Rutênio na su-
perfície, estimada a partir de dados de quimissorção de hidrogênio no catalisador 
Ru/Ab03 utilizando uma estequiometria de adsorção de H:Ru como 1:1. Os valores obti-
dos servem de base para avaliar o teor de Ti na superfície dos catalisadores, e sugerem 
que os objetivos da técnica de recarga metálica foram aparentemente alcançados 
(dispersar o aditivo sobre a superfície das partículas metálicas). 
Tabela 3.1- Teores de Ti nos catalisadores da série Ru/Al203. 
Catalisado r Carga de Ti na so- Fração mássica Tiads :RU..,perficte 
lução de recarga de Ti 
(mg)* (ppm) 
Ru. Til Al203 A 2 5 1:300 
Ru. Til Al203 B 4 10 1 : 150 
Ru. Til Al203 C 10 45 1: 35 
Ru.TiiAlz03 D 20 140 1 : 10 
Ru.Ti1Al203 E 60 420 1:4 
* Para cada 2 g de catalisador 
Análise de Cloro Residual 
Os teores de cloro residual em alguns catalisadores da série Rui Al20 3 (calcinados e 
reduzidos) foram estimados segundo o método descrito no ítem 2.2.7 . Os resultados, 
apresentados na tabela 3.2, revelam que o teor de cloro, na série de catalisadores analisa-
dos, está em tomo de 1,5% em peso. 
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Tabela 3.2 - Teor de cloro residual nos catalisadores preparados. 
Ru/Al203 
Ru.Ti1Al203 A 
Ru. Til Al203 B 






As etapas de calcinação e redução reduzem a quantidade de cloro remanescente, 
proveniente dos precursores clorados, utilizados na preparação dos catalisadores. Os cata-
lisadores da série Ru!Al203, apesar de receberem uma nova carga de cloro proveniente do 
TiCb, foram submetidos a nova secagem, calcinação e redução. 
Considerando-se o erro experimental inerente ao método, pode-se dizer que a adi-
ção de Ti ao sistema Ru/Al203 não influencia o teor de cloro residual no catalisador. 
Contudo, deve-se ressaltar que esta técnica não permite avaliar a proporção de cloro resi-
dual ligado à fase ativa e ao suporte. 
3.1.2 - Propriedades Texturais dos Catalisadores 
Área superficial específica 
A tabela 3.3 apresenta os valores das áreas superficiais específicas, determinadas 
para alguns catalisadores preparados, bem como para seus respectivos suportes. Há dife-
rentes comportamentos dos suportes frente à adição de rutênio e tratamentos subsequen-
tes, devido às diferenças de resistências estruturais dos óxidos a-Al20 3 e Ti02 fase anatá-
sio. Com relação ao suporte Al20 3, uma pequena diminuição da área é observada quando 
da adição do Rutênio e do Titânio, o que provavelmente se deve ao aumento da massa 
específica do sólido obtido pela adição do metal e do promotor. No caso do suporte TiOz, 
a adição de Ru por impregnação aumenta a área específica do sólido obtido, o que pode 
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ser devido a modificações da estrutura dos poros, induzidas pelos tratamentos térmicos 
subsequentes. Por sua vez, a ligeira diminuição da área observada com o aumento da tem-
<-~~perattifade reduÇão, no caso do~s~sólidos RUJTiOz, podeestar~as8Õciada-afenÔ~~~;s<~<d:-e<< <<~<<<<<< 
sinterização do suporte. 
Tabela 3.3- Área superficial específica (s) de catalisadores e suportes. 
Série Sólido s (m2/g) 
Alz03 74 
Ru!Alz03 Ru/Alz03 73 
Ru. Ti/ Al203 B 70 
Ru.Ti/Al203 E 70 
Ti02 15 
Ru!TiOz Ru/Ti02 Rl50 20 
Ru!Ti02 R400 19 
Ru/Ti02 R500 17 
Difração de Raios-X 
Na Fig. 3.1 são apresentados os difratogramas de raios-X dos suportes Al20 3 e 
Ti02, empregados respectivamente na preparação dos catalisadores das séries Ru!Al20 3 e 
Ru!Ti02 . As raias do difratograma da Fig. 3.l.a. correspondem à fase a-alumina, enquan-
to que as raias do difratograma da Fig. 3.l.b. correspondem à fase titânia anatásio. Os ca-
talisadores contendo rutênio também foram submetidos a análises de difração de raios-X, 
numa tentativa de identificar fases associadas à presença do promotor Ti na série 
Ru!Al20 3, assim como à redução a diferentes temperaturas, no caso da série Ru!Ti02 . No 
entanto, não foi observada nenhuma modificação no difratograma dos catalisadores da 
série Ru!Ah03, frente ao difratograma do suporte Al20 3 . Da mesma forma, os difrato-
gramas da série Ru/Ti02 não apresentaram diferenças relevantes com relação ao difrato-
grama do suporte Ti02. 
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(b) Ti02 
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Figura 3.1- Difratogramas de raios-X dos suportes Al20 3 e Ti02• 
3.1.3 - Características da Fase Metálica 
Os resultados do estudo da fase metálica de alguns catalisadores, realizado através 
da quimissorção de hidrogênio, são apresentados na tabela 3 .4. 
Conforme pode-se observar, o catalisador Ru.Ti/Al20 3 A apresentou a maior ca-
pacidade de quimissorção de hidrogênio (cerca de duas vezes maior que a dos catalisado-
res Ru/Ah03 e Ru!Ti02 R300). Para explicar este fenômeno, poderia-se inicialmente pro-
por tanto uma maior dispersão do Ru no sistema Ru. Til Al20 3 A, com tamanho de partícu-
las metálicas menores e uniformemente distribuídas sobre a superfície do suporte, quanto 
uma interação Ru-Ti e/ou um efeito do aditivo sobre a quantidade de cloro residual ligado 
qnimicamente à fase metálica. No entanto, em princípio, não há nenhuma razão para que 
as partículas de Ru no catalisador em questão sejam menores do que as do sistema 
Ru!Ah03 , pois : (i) o Ti foi adicionado ao catalisador Ru!Ah03 por recarga metálica, 
quando o rutênio já estava disperso na superfície do suporte; (ü) após a adição de Ti, o 
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sólido passou por um tratamento adicional de calcinação e redução, o que pode acentuar 
uma aglomeração das partículas metálicas; (iü) embora parte do Ti possa ser reduzida nas 
condiÇões~doestudo, tal fato não levaria a uma quimissorção significativa de H2~~~b;~~~~~ 
fases de titânio. Desta forma, parece mais plausível supor que a adição de Ti influencia a 
quimissorção de hidrogênio sobre as partículas de rutênio, através de uma interação Ru-
Ti, conforme modelo descrito por BADYAL et al. (1988), e/ou de um mecanismo de re-
moção do cloro residual ligado ao metal, liberando sítios de Ru. 
Tabela 3.4- Volume de hidrogênio quimissorvido (Vw) em catafisadores Ru.Ti/Ah03 
eRu!Ti02. 
Catalisador Vw (ml CNTP/g cat) 
0,21 
0,45 
Ru/Ti02 R300 0,22 
Ru/Ti02 R500 0,00 
No caso dos catalisadores Ru/Ti02 , verifica-se uma forte diminuição na quantida-
de de H2 quimissorvido, quando a temperatura de redução foi aumentada de 300°C para 
500°C, sendo que o catalisador Ru/Ti02 R500 perde totalmente a capacidade de quimis-
sorver hidrogênio. Tal resultado está de acordo com as observações descritas na literatura, 
atribuídas a uma forte interação na interface metal-suporte (SMSI) , no caso de redução do 
catalisador em temperaturas da ordem de 500°C, para sistemas com suportes redutíveis 
(VANNICE e GARTEN (1980), TAUSTER et a/. (1978), HALLER e RESASCO (1989) 
e BADY AL et al. (1988)). No entanto, este fato não deve ser interpretado como um sinal 
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de completa incapacidade do catalisador para atuar em reações de hidrogenação, pois é 
possível ainda haver uma quimissorção fraca de hidrogênio pelo catalisador, sobre sítios 
de 
3.1.4 - Estudo da Formação da Fase Ativa 
Os resultados dos estudos sobre a formação da fase ativa dos catalisadores, realiza-
dos através de análises de TPR, são apresentados a seguir para os casos : 
1. Catalisadores da série Rui Ah03 calcinados e não reduzidos previamente; 
2. Catalisadores da série Ru!Ah03 calcinados e reduzidos previamente; 
3. Catalisadores da série Ru!Ti02 calcinados e reduzidos previamente; 
Convém ressaltar que para cada um dos casos mencionados, as escalas de consumo 
de H2 dos perfis de TPR são as mesmas, de modo a possibilitar comparações quantitati-
vas. 
A Fig. 3.2 apresenta os perfis TPR obtidos para os catalisadores da série Ru!Ah03 
calcinados. No caso, é importante frisar que os catalisadores Ru.Ti/Al20 3 foram prepara-
dos a partir do catalisador Ru!Al20 3 , previamente calcinado e reduzido. O catalisador 
utilizado como referência (Fig.3.2.a) é o Ru!Al20 3 , no estado calcinado mas não reduzi-
do. 
Para todos os sistemas contendo Ru (Figs. 3 .2 a-d), observa-se a presença de um 
único pico de consumo de hidrogênio, com máximo em torno de 180°C, atribuído à redu-
ção desse metal (MONTI e BAIKER (1983) e JONES (1988)). Por sua vez, o sistema 
Ti/Al20 3 (Fig. 3.2.e) não apresenta pico de consumo de H2, na faixa de temperatura do 
estudo. 
Tais resultados sugerem que a adição de titânio ao sistema Ru!Al20 3 praticamente 
não influencia a redução do rutênio, e ao mesmo tempo revelam que, na ausência de Ru, 
não há redução do Ti quando suportado em Al203. 
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Figura 3.2- Perfis de TPR dos catalisadores da série Ru/A}z03 calcinados. 
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Os perfis de TPR para a mesma série de catalisadores, agora previamente calcina-
dos e reduzidos, são apresentados na Fig. 3.3. Nestes casos, convém lembrar que pelo fato 
dos catalisadores terem sido reduzidos antes da análise de TPR, são, portanto, susceptí-
veis à oxidação quando foram expostos ao ar, através da etapa de passivação sob argônio. 
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Desta forma, os picos de consumo de H2 obtidos para os catalisadores resultam da redu-
ção da fração de Ru oxidada durante a exposição dos catalisadores ao ar. 
Para o catalisador RuiAb03 (Fig. 3.3.a) observa-se um único pico de consumo de 
hidrogênio, cujas características (intensidade e temperatura do ponto de máximo) são pra-
ticamente idênticas ao caso em que esse sólido não foi previamente reduzido (Fig. 3.2.a). 
Esses resultados indicam que no catalisador Rui Ah03 a fase metálica sofreu uma profun-
da oxidação quando exposto ao ar, o que pode ter ocorrido através da oxidação do Ru 
pelo oxigênio do ar e/ou através da migração do cloro residual desde o suporte para a su-
perficie das partículas metálicas ( spillover de cloro) . 
Já os catalisadores contendo Ti (Figs. 3.3.b-t) apresentam pequenos picos de con-
sumo de H2, significativamente menores que o do sistema RuiAlzQ3, sendo tal pico inexis-
tente no caso do sólido com maior teor de Ti. 
Pode-se ainda observar que o aumento do teor de titânio no catalisador diminui a 
fração de rutênio oxidado, sendo que as temperaturas de redução decrescem à medida que 
a carga de Ti no catalisador aumenta (desde a temperatura de 100°C para o catalisador 
Ru.Ti/Al20 3 A até 70°C para Ru.Ti/A1203 D). 
Portanto, os resultados revelam que a presença de titânio em catalisadores à base 
de Rui Al20 3 dificulta a oxidação do Rutênio metálico, de maneira proporcional ao teor do 
aditivo. 
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Figura 3.3- Perfis de TPR dos catalisadores da série Ru/A}z03 reduzidos. 
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Os perfis de TPR dos catalisadores da série Ru!Ti02 , previamente calcinados e 
reduzidos a diferentes temperaturas, são comparados através da Fig. 3.4. Como pode 
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ser visto na Fig. 3 .4.a., o sistema Ru/Ti02 não reduzido apresenta um pico de consumo de 
H2, com máximo em tomo de 180°C, tal como no caso do perfil de redução do catalisador 
Ru/AI20 3 (Fig. 3.2.a.). No entanto, após prévia a 3.4.b.), observa-se 
um pico de consumo de H2 com pequena intensidade e com máximo em tomo de 80°C. 
Para temperaturas de redução prévia acima de 150°C (Figs. 3.4. e-f), verifica-se um deslo-
camento do pico principal de consumo de H2 no sentido das temperaturas mais altas, à 
medida que a temperatura de redução prévia aumenta, bem como um aumento no consu-
mo total de H2. No caso particular do sistema Ru/Ti02 R300, além do pico principal a 
180°C, ocorrem outros dois pequenos picos de consumo de H2, com máximos em torno de 
130°C e 90°C. Tal conjunto de picos, leva a supor uma possível existência de diferentes 
espécies redutíveis nesse catalisador, que podem estar relacionados com a formação de 
sítios ativos de natureza distinta e, consequentemente, com propriedades cataliticas parti-
culares. 
A análise dos resultados obtidos permite supor que no caso dos catalisadores 
Ru/Ti02 RISO e Ru/Ti02 R250 existe uma influência da presença de Ti sobre a oxidação 
do Rude forma análoga ao caso dos sistemas Ru.Ti!Al20 3, a qual também se faz notar no 
caso do sistema Ru/Ti02 R300. Já para temperaturas de redução prévia mais altas (acima 
de 300°C), os picos intensos revelam uma oxidação significativa da fase metálica nos ca-
talisadores. A redução do toma-se mais difícil, notadamente para o catalisador reduzido 
previamente a 500°C (Fig. 3.4), o que pode estar relacionado a um fenômeno de forte in-
teração na interface suporte-metal, que promove uma migração de átomos de Ti do supor-
te, levando ao recobrimento parcial das particulas de Ru, efeito conhecido como 
"decoração" (HALLER e RESASCO (1989) e BADYAL et ai. (1988)). Para explicar tal 
fenômeno, pode-se supor que após a pré-redução, parte do óxido de Ti que decora as par-
tículas metálicas sofreu uma redução parcial, oxidando-se quando exposto ao ar e conse-
quentemente catalisando a oxidação do rutênio. 
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Figura 3.4 - Perfis de TPR dos catalisadores da série Ruffi02 • 
3.2 - Desempenhos Cataliticos na Reação de Hidrogenação do Benzeno 
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A seguir são apresentados os resultados dos desempenhos catalíticos na reação de 
hidrogenação do benzeno, obtidos para os catalísadores preparados. Inicialmente, apresen-
tam-se os estudos realizados resultados obtidos em ausência de água no meio reacional, 
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que serviram de base para a seleção dos catalisadores com melhor desempenho, posteri-
ormente empregados para a avaliação do efeito da presença da água. 
3.2.1 - Catalisadores da Série Ru/Ah03 
A Fig. 3.5 apresenta a evolução do rendimento em ciclohexeno ao longo da reação 
(conversão de benzeno) para os catalisadores da série Rui Ah03 na ausência de água no 
meio reacional. Nela e nas demais figuras apresentadas posteriormente, as curvas são ob-
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Figura 3.5 - Rendimento em cidohexeno ao longo da reação para os catalisadores da 
série Rui Ah03. 
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Conforme pode-se observar, o catalisador Ru.Ti1Al20 3 A é o que apresenta os mai-
ores rendimentos em ciclohexeno durante o teste catalitico. O sistema Ru!Al20 3 (sem Ti) 
conduiaos menores rendimentos, com comportamento semelhante ao do catali~do~ ~ ~ . 
Ru. Til Al20 3 E (com maior teor de Ti). 
Os rendimentos máximos obtidos para os catalisadores (tabela 3.5) situam-se em 
conversões na faixa de 20 a 25% . Dentre os catalisadores da referida série, o sistema 
Ru.Ti1Al203 A apresenta o maior rendimento máximo em ciclohexeno (1,35%), que dimi-
nui à medida que o teor de Ti aumenta no catalisador. Por sua vez, a taxa inicial de reação 
é surpreendentemente aumentada com a adição de Ti ao catalisador Rui Al20 3, tendo-se o 
maior valor também no caso do sistema Ru.Ti1Al20 3 A. Para os catalisadores com teores 
de Ti maiores , a taxa inicial também diminui com o aumento da carga do aditivo no sóli-
do. Cabe observar que tais resultados foram reprodutíveis ao empregar-se diferentes mas-
sas de catalisador (50 e 200 mg) nos testes cataliticos, indicando a ausência de efeitos 
restritivos à transferência de massa durante os mesmos. 
A maior atividade dos catalisadores Ru. Til Al20 3 pode estar associada à existência 
de uma interação Ru-Ti que aumentaria a taxa de adsorção dos reagentes no catalisador, 
em particular do Hz, segundo os resultados de quimissorção (tabela 3.4), aumentando por 
consequência a capacidade de hidrogenação do catalisador. Por outro lado, considerando-
se os resultados obtidos por TPR, a maior atividade observada dos catalisadores aditiva-
dos também pode estar associada ao menor grau de oxidação do Ru na presença de Ti, 
durante o período de tempo de exposição dos mesmos ao ar, bem como à redução mais 
fácil da fração de metal oxidada, quando dos procedimentos de ativação do catalisador in 
situ. Por sua vez, os aumentos observados nos rendimentos máximos na presença de Ti, 
estariam principalmente associados à interação do Ti com o Ru, diminuindo a força de 
adsorção do ciclohexeno e, consequentemente, a sua hidrogenação a ciclohexano. 
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Tabela 3.5- Rendimento máximo em ciclohexeno (Rmax) e taxa inicial de reação( v o) 
dos catalisadores da série Ru/Al20 3• 
•'"'"''"""'~- - -~- ,_w,~- ~~~' ' -- __ , ~· '''~''''''m--'''''' -~-~-~'' "' 
Catalisado r V0 • *10+
3(mmoVs) Rmáx. (%) 
Ru/Al20s 20 0,95 
Ru. Til Al20s A 640 1,35 
Ru.TiiAI203B 340 1,20 
Ru.TIIAI203 C 280 1,15 
Ru.TIIAh03 D 260 1,10 
Ru. Til Al203 E 230 0,95 
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A queda de atividade e rendimento máximo observados para os sistemas com carga 
de Ti superior à do catalisador Ru.Ti/A120 3 A pode resultar de um recobrimento dos sítios 
ativos pelo Ti. Tendo em conta que a atividade dos sistemas C,D e E são próximas, é 
possível que a quantidade de Ti excedente, com relação ao do sistema Ru.Ti/Al20 3 C, se 
deposite preferencialmente sobre o suporte do catalisador. 
Face ao melhor desempenho (maior atividade e seletividade em ciclohexeno) do 
catalisador Ru.Ti/Alz03 A, o mesmo foi selecionado para os ensaios realizados com a pre-
sença de água no meio reacional, cujos resultados serão apresentados e discutidos posteri-
ormente. 
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3.2.2 - Catalisadores da Série RufTi02 
~~~~~A~·~!':il:;:~:6 apresenta a evolução do rendimento em ciclohexeno ao longo da reaç!<>... 
(conversão em benzeno), obtida para os catalisadores da série Ru/Ti02 na ausência de 
água no meio reacional. Conforme se pode observar, o catalisador Ru/Ti02 R300 é o que 
apresenta os maiores rendimentos em ciclohexeno até conversões da ordem de 40%, a 
partir da qual apresenta um comportamento semelhante ao do sistema Ru/Ti02 R250. Os 
sistemas Ru/TiOz Rl50 Ru/TiOz R400 Ru/Ti02 R500, levam a rendimentos muito próxi-
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Figura 3.6 - Rendimento em ciclohexeno ao longo da reação para os catalisadores da 
série RufTiOz. 
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Os rendimentos máximos obtidos para os catalisadores (tabela 3.6) situam-se, 
cõmõiiã~sêiie~wA1203, enf conversoes nãTãiXiiae2lrãL)tf7o:~Ueiib:e oscafãlisadores 
estudados, o sistema Ru!Ti02 R300 apresenta o maior rendimento máximo em ciclohexe-
no (2, 15%), significativamente superior aos rendimentos obtidos para a sêrie Rui Al20 3 . 
Dentro desta série, os rendimentos máximos obtidos seguem a ordem: R300> R250 
> R400 = R150 > R500 > não reduzido. A taxa inicial de reação, por sua vez, segue 
aproximadamente a mesma tendência, tendo-se o maior valor também no caso do sistema 
Ru!Ti02 R300. Para os catalisadores reduzidos a temperaturas mais altas, nota-se uma 
queda acentuada da atividade, atingindo-se a menor taxa de reação no caso do sistema 
Ru!Ti02 R500. 
De acordo com os resultados obtidos por TPR, a maior atividade do catalisador 
Ru!Ti02 R300 não pode ser relacionada somente ao menor grau de oxidação do Ru duran-
te o periodo de tempo de exposição do mesmo ao ar. Isto porque os sistemas reduzidos a 
250°C, e a 150°C apresentam perfis de TPR que indicam uma maior facilidade de redução 
do Ru presente no catalisador, dentro da série, mas possuem atividades inferiores ao sis-
tema reduzido a 300°C. Da mesma forma, a maior atividade do sistema Ru!Ti02 R300 
(160.10"3 mmol/s) não aparece como a consequência de uma maior capacidade de quimis-
sorção de H2, uma vez que os resultados indicam o mesmo valor que para o catalisador 
Ru!Al20 3 (0,20 ml/g) menos ativo (20.10"
3 mmol/s). No entanto, o perfil de TPR do sis-
tema Ru!Ti02 R300 é o único da série que sugere a presença de diferentes espécies redu-
tíveis, o que pode estar relacionado com a formação de sítios ativos com propriedades 
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particulares (p.ex. maior interação Ru-Ti). Assim, na presença de tais sítios, o aumento da 
-,~~ãttV!dãttepm:terta~êstteíJma mãtõr taxãde~aãsorçao dOõenze~~~~, 
Tabela 3.6- Rendimento máximo em ciclohexeno (R,..,) e taxa inicial de reação(v0 ) 
dos catalisadores da série Ruffi02• 
Catalisado r V0 • *10+3(mmoVs) Rmáx. (%) 
RuffiOz 29 0,90 
Ruffi02 R150 98 1,40 
Ruffi02 R250 140 1,90 
Ruffi02 R300 160 2,15 
Ruffi02 R400 30 1,45 
Ruffi02 R500 5 1,25 
Da mesma maneira, o maior rendimento máximo obtido com o sistema Ru!Ti02 
R300 pode ser devido à maior interação Ru-Ti que, assim como nos sistemas 
Ru. Til A120 3, diminuiria a força de adsorção do ciclohexeno. 
Com o aumento da temperatura de redução prévia ( 400°C e 500°C), a queda de 
atividade e rendimento observados podem estar associados a uma forte interação do supor-
te com o Ru na interface, levando à decoração das partículas metálicas, conforme sugerem 
os resultados de quimissorção de hidrogênio no caso do sistema Ru!Ti02 R500, 
Nesta série, todos os catalisadores apresentam maiores rendimentos em ciclohexe-
no que os da serie Ru! A1203, o que pode estar relacionado com o fato de o suporte A120 3 
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apresentar maior microporosidade que o Ti02. A presença de poros maiores no sistema 
Ru!Ti02 representaria um menor impedimento sobre a dessorção do ciclohexeno para o 
··•················ ···································~ 
meio reacionaC Face ao melhor désémpellho do cátãlisadorlfU7Tiõ;~R3õo, o mesmo foi 
selecionado para os ensaios realizados com a presença de água no meio reacional, cujos 
resultados serão apresentados e discutidos a seguir. 
3.2.3 - Testes Catalíticos com Água no Meio Reacional 
Os catalisadores Ru.Ti/Al20 3 A e RuiTi02 R300, os quais apresentaram os melho-
res desempenhos catalíticos (rendimento máximo em ciclohexeno e atividade inicial) 
dentro de suas respectivas séries, foram estudados através de testes realizados com a pre-
sença de água no meio reacional. Os desempenhos de tais catalisadores são comparados 
ao do sistema Rui Al2~ , com vistas a avaliar a influência da adição de Ti ao mesmo, bem 
como o efeito do suporte Ti02, na hidrogenação parcial do benzeno em presença de água. 
A Fig. 3.7 mostra a influência da adição de Ti ao sistema RuiAI20 3 sobre o rendimento 
em ciclohexeno ao longo da reação. 
Os resultados obtidos nos testes em ausência de água são também apresen-
tados na mesma figura, para efeito de comparação. Na presença da água, os rendimentos 
em ciclohexeno aumentam consideravelmente, tanto no caso do catalisador Rui Al20 3 
quanto no caso do Ru.Ti/Al203. O mesmo fenômeno pode ser observado na Fig. 3.8, para 
o caso do sistema RuiTi02 R300, catalisador este que apresenta os maiores rendimentos 
em ciclohexeno observados no estudo, notadamente na presença de água no meio reacio-
nal. 
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Figura 3.7 - Influência da adição de titânio ao catalisador Ru!Al20 3 sobre o rendi-
mento em cidohexeno na presença de água. 
Pode-se observar ainda nas Figs. 3.7 e 3.8 que, para todos os catalisadores, a pre-
sença de água altera de modo marcante a conversão na qual o rendimento máximo é atin-
gido. Tal alteração é associada à existência de um regime de transferência de massa do 
ciclohexeno formado, que inibe o retomo deste produto para a superficie do catalisador, 
de caráter hidrofilico, acumulando-se na fase orgânica (MIZUKAMI et al.(l993)). Desta 
forma, pode-se explicar também os rendimentos em ciclohexeno maiores que zero para 
uma conversão total (100%), observados somente na presença de água. 
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Face aos maiores rendimentos observados com os catalisadores Ru/Ti02 R300 e 
Ru.Ti/Ah03 A, frente ao sistema Ru/Al20 3, pode-se dizer que o efeito da suposta intera-
10 
"" o 9 ~ o 
c: 
"' 8 X 















T,.,,,o = 373 K; P = 5,0 MP a; m"' = 200 mg. 
o 20 40 60 
Conversão de benzeno(%) 
- Ru/AI 2 0 3 -s/água 
-<'>-- Ru/AI 20 3 -c/água 
-.a.- Ru/Ti0 2 R300- s/ água 
-A- Ru/Ti0 2 R300- c/ água 
80 100 
Figura 3.8 - Influência dos suportes Al20 3 e Ti02 sobre o rendimento em ciclohexeno 
na presença de água. 
A tabela 3. 7 apresenta os valores de rendimento máximo em ciclohexeno e da taxa 
inicial de reação, obtidos com os catalisadores Ru!Ah03, Ru.Ti/Ah03 A e Ru/Ti02 R300 
nos ensaios realizados na presença e na ausência de água no meio reacional. Através dos 
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resultados da tabela, podem ser avaliados os efeitos da presença da água sobre o desem-
penho dos catalisadores estudados . 
Tabela 3. 7 - Rendimento máximo em ciclohexeno (R...ax) e taxa inicial de reação 
(v0 ) na presença de água (c/ H20) e em meio anidro (s/ H20). 
Catalisado r R... •• (%) V 0 • 10+
3 (mmolls) 
s/H20 c/H20 s/H20 c/H20 
0,95 3,50 20 5 
1,35 6,20 640 46 
Ru/Ti02 R300 2,15 9,10 160 49 
Na presença da água, a taxa inicial de reação diminui significativamente para todos 
os sistemas, em particular no caso do Ru.Ti!A120 3 A. Tal fenômeno está provavelmente 
associado aos efeitos de transferência de massa do benzeno e do H2 desde a fase orgânica 
até a fase aquosa, onde se encontra o catalisador. O controle da taxa de reação pela trans-
ferência de massa fica evidenciado pelo fato dos catalisadores Ru.Ti!Ah03 A e Ru/Ti02 
R300 apresentarem, em presença de água, taxas de reação muito próximas, enquanto que 
na ausência de água a atividade do sistema Ru.Ti!A120 3 A é quatro vezes do caso do 
Ru!Ti02 R300. 
Por sua vez, em presença de água o rendimento máximo aumenta cerca de 4 vezes, 
com relação aos ensaios realizados na ausência de água, para todos os catalisadores estu-
dados. Tal incremento, em grande parte, é devido à maior solubilidade do benzeno na 
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água, que circunda o catalisador hidrofilico, frente à solubilidade do ciclohexeno 
(MIZUKAMI et al. (1993)). 
Os resultados obtidos indicam, portanto, que o sistema Ru!Ti02 R300 é o catalisa-
dor de melhor desempenho (maiores atividade e seletividade em ciclohexeno) para a ob-
tenção de ciclohexeno, através da reação de hidrogenação parcial do benzeno, na ausência 
ou na presença de água no meio reacional, para as condições experimentais empregadas 
no presente trabalho. Cabe, porém, observar que parte da maior seletividade em ciclohe-
xeno do catalisador Ru!Ti02 pode ser devido à sua menor porosidade frente à do sistema 
Rui Ah03, diminuindo a hidrogenação do ciclohexeno no interior da partícula do catalisa-
dor. Contudo, tal característica não poderia, por si só, explicar os fenômenos observados e 
atribuídos à interação Ru-Ti, tendo em vista a influência do Ti nos sistemas Ru.Ti/Al203, 
cujas áreas superficiais específicas são praticamente as mesmas do catalisador Ru/Al20 3. 
3.2.4 - Parâmetros Cinéticos e Seletividade 
A tabela 3.8 reúne os valores dos parâmetros cinéticos k1, k2 e k3 obtidos para os 
catalisadores testados na reação de hidrogenação do benzeno. De acordo com as eqs. 2.22 
e 2.23 os catalisadores que apresentam maiores rendimentos são aqueles com menores 
valores do parâmetro a (Ru.Ti/Al203 A e Ru!Ti02 R300), enquanto que os que apresenta-
ram maior seletividade inicial têm os menores valores do parâmetro 13 (Ru.Ti/ Al203 (A e 
B) e Ru!Ti02 R300). Cabe observar que, por se tratar de uma reação consecutiva, a sele-
tividade inicial corresponde à máxima seletividade obtida ao longo da reação, uma vez 
que no início da reação a taxa de hidrogenação do ciclohexeno é mínima, pois ainda não 
há concentração suficiente do intermediário na superficie do catalisador. 
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Tabela 3.8 - Parâmetros cinéticos das reações e seletividade inicial (So). 
~ . .. .. 1<.*1115 lz. *1115 L *1115 L./L lz./L. ...S.,. ..... 
(s-1) (s-1) (s-1) a J3 (%) 
Ru/Aiz03 4,2 330 23 83 5,6 15 
Ru. Ti/Aiz03 A 180 9700 880 55 5,0 17 
Ru.Ti/Aiz03B 94 6300 380 67 4,0 20 
Ru. Til AI203 C 77 5000 537 65 7,0 12 
Ru.Ti/Ah03 D 73 5200 360 72 5,0 17 
Ru. Ti/Ah03 E 63 5100 310 81 5,0 17 
Ru!TiOz 6,8 620 41 90 6,0 14 
Ru/Ti02 R150 32 1800 130 55 4,1 20 
Ru/Ti02 R250 48 1800 190 38 4,0 20 
Ru/Ti02 R300 88 3200 170 36 2,0 33 
Ru/TiOz R400 10 570 32 55 3, I 25 
Ru/TiOz R500 1,5 88 7,3 60 4,9 17 
Ru/Ah03 * 0,86 5,6 7,7 6,5 9,0 lO 
Ru.Ti/Aiz03 A* 26 237 50 9,0 1,9 35 
Ru/TiOz R300 * 41 250 41 6,1 1,0 50 
* ensmos realizados com água no meto reactonal. 
No caso da presença de água no meio reacional, os parâmetros a e J3 e, portanto, os 
valores de k~,k2 e k3, são afetados pelas limitações de transferência de massa no sistema. 
Desta forma, não são exclusivlll.llente representativos dos fenômenos de caráter cinético da 
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reação, sendo apresentados na tabela 3.8 apenas para efeitos comparativos entre os siste-
mas Ru/Al203, Ru.Ti/Al203 A e Ru/Ti02 R300. 
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Conclusões e Sugestões 
O presente trabalho permitiu estudar a influência do Titânio em catalisadores à 
base de Rutênio, empregados na reação de hidrogenação do benzeno para a obtenção de 
ciclohexeno. 
A metodologia experimental foi apropriada para a obtenção e discussão dos 
resultados sobre os efeitos da presença de titânio nos catalisadores, tanto na forma de 
aditivo (sistemas Ru/A}z03 aditivados com diferentes teores de Ti), quanto de suporte 
(sistemas Ru!Ti02 ativados a diferentes temperaturas de redução sob H2). 
Os resultados obtidos revelam que o titânio intervém de maneira diversificada e 
complexa durante as etapas de preparação dos catalisadores, bem como quando do 
emprego destes na reação de hidrogenação do benzeno. 
Na etapa de preparação dos catalisadores, a presença de Ti, na forma de aditivo ou 
de suporte, estabiliza a fase ativa dos mesmos, tomando-a menos susceptível à oxidação 
(exceção feita ao caso dos sistemas Ru/Ti02 reduzidos a 400°C e 500°C). 
Na reação de hidrogenação do benzeno, o titânio melhora o desempenho catalitico 
do Rutênio, aumentando a atividade do catalisador e o rendimento em ciclohexeno. No 
caso de sistemas Ru/A}z03, tal efeito promotor do aditivo toma-se menos marcante à 
medida que o seu teor no catalisador aumenta. Com sistemas Ru/Ti02, a ativação 
realizada à temperatura de 300°C conduz aos melhores desempenhos catalíticos, sendo 
que para a temperatura de ativação de 500°C os resultados obtidos sugerem a existência 
do fenômeno de forte interação metal-suporte (SMSI). 
Em presença de água no meio reacional, os efeitos dos promotores do Ti sobre o 
Rutênio são mantidos, tendo-se um aumento expressivo dos rendimentos em ciclohexeno 
Conclusões e sugestões 87 
nessas condições, notadamente com o catalisador Ru!Ti02 ativado a 300°C. Tal sistema 
levou aos maiores rendimentos em ciclohexeno (com máximo em cerca de 9%), bem 
superiores aosdo Ru!AI20 3 (máximo rendimento igual a 3,5%) e com uma atividade dez 
vezes mmor. 
Portanto, os resultados apresentado neste estudo reforçam a hipótese de que 
elementos de baixa afinidade eletrônica, como é o caso do Titânio, melhoram o 
desempenho de catalisadores de Rutênio nas reações de hidrogenação parcial do benzeno 
para a obtenção de ciclohexeno. Contudo, estudos complementares, envolvendo a 
carcterização dos catalisadores empregados neste trabalho, são importantes para uma 
melhor compreensão dos efeitos observados, notadamente no que se refere aos seguintes 
aspectos: 
- efeito do teor de cloro residual nos catalisadores, empregando-se técnicas 
espectroscópicas, tais como XPS e FTIR, e precursores não clorados; 
- interação Ru-Ti, empregando-se técnicas como a microscopia eletrônica 
(decoração do Ru pelo Ti) e de infra-vermelhos da adsorção do CO (interação do tipo 
eletrônica); 
- características de adsorção do benzeno e do ciclohexeno nos sítios ativos dos 
catalisadores, através de TPD ou de infra-vermelhos da adsorção. 
No mesmo contexto, trabalhos envolvendo as variáveis de preparação dos 
catalisadores (por ex., temperatura de ativação dos sistemas, Ru.Ti!Al20 3, porosidade, 
etc .. ) são também necessários, assim como estudos comparativos com sistemas mássicos 
deRu. 
"""" """"""~ 
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